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Das Sauerstoffspektrum OI. 
Von F. Paschen in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 4. August 1930.) 


Od 


Es werden die Belege fiir 3 rote Linien im Spektrum OI gegeben, welche dem 
Ubergange vom zweiten Grundterm (2/p)!'D, zum tiefsten (2 p)!%P» 1, 0 
entsprechen. 


R. Frerichs hat in zwei Aufsitzen* wichtige Vervollstandigungen des 
Spektrum OI verdffenthcht. Die wichtigste besteht in der Auffindung 
emer Serie, welche den zweittiefsten Grundterm (2 p)41D des Spektrums 
zur Grenze hat und den bekannten Seriengesetzen geniigend folgt, so daB 
aus ihr der Wert dieses Grenztermes mit geniigender Genauigkeit ermittelt 
werden konnte. Da ferner der Abstand zwischen diesem und dem dritten 
Grundterm (2 p)44S durch die Wellenzahl der Nordlichtlinie 5577,35 A 
nach McLennan und L. Sommer gegeben ist, hegen nunmehr die drei 
Grundzustande fest. 

Daf die Frerichsche Analyse richtig ist, ergibt sich aus emem un- 
abhingig von G. Kruger und mir gemachten Funde. Wir erhielten zu- 
fallig im Schumanngebiet das Sauerstoffspektrum in groBer Reinheit und 
Lichtstarke und erkannten dieselbe Serie. Unsere Zahlen weichen etwas 
von den Frerichschen ab. So finden wir die Wellenlingen 1152,176, 
935,187, 882,889 und 861,66 A fiir die vier stirksten Linien der Serie 
und erhalten als Wert des Grenztermes 98968 -- 10, wahrend Frerichs, 
der noch eine weitere Linie beobachtet hat, 98962 + 3 findet. Der Unter- 
schied ist durch die benutzten Wellenlingennormalen zu erklaren und fiir 
das Folgende ohne Bedeutung. Denn auch der Hopfieldsche Grundterm 
(2 p)*?P. 4 9, dessen Wert sich auf das von Hopfield entdeckte Grund- 
triplett 1302,195, 1804,872, 1806,047 griindet, wird von uns auf Grund 
dieser unserer Wellenlingen angenommen zu °P, = 109886,7, ?P; 
= 109679,2,3P, = 109610,3, wahrend Frerichs annimmt 109831, 109672, 
109605. Fir das Folgende kommen nur die Differenzen der Zahlenwerte 


* R. Frerichs, Phys. Rev. 34, 1239—1246, 1929; Phys. Rev. 36, 398—409, 
1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. aT 


2 


F. Paschen, 


in Betracht, welche in beiden Fallen dieselben sind, und es sollen die 
Frerichsschen Werte zugrunde gelegt werden, von denen noch der Wert 


des Termes (2 p)449 = 76037 zu nennen ist. 
Bekanntlich ist die griine Nordlichtlinse, welche als (2 p)4 4D — (2:p)*7#8 
gedeutet ist, zuerst von MeLennan und dann vielfach im Laboratorium 


Fig. 1. 


mit reinem Sauerstoff oder mit einem Gemisch aus 
Sauerstoff und einem Edelgase beobachtet worden. 
Dagegen war es bisher nicht gelungen, die roten 
Linien zu finden, welche dem Ubergang vom 
Term (2p)*4D, zu dem Grundterm (2 p)**P, 4 4 
entsprechen. McLennan und jetzt wieder Fre- 
richs betonen, daB sie vergeblich danach gesucht 
haben. 

Nun hat J. J. Hopfield in meiem Laborato- 
rium vor einem Jahre Versuche gemacht mit Ent- 
ladungen groBer Stromstérke durch Sauerstoff in 
einer Quarzrdhre von 8mm Weite. Es waren nicht 
eigentlich Funkenentladungen, sondern ein Mittel- 
Eine 
Kapazitét von etwa 4/, Mikrofarad wurde tiber einen 
ercBen Wasserwiderstand zu 5000 bis 10000 Volt 
aufgeladen und entlud sich durch eine Funkenstrecke 
sehr kleiner Lange 


ding zwischen solchen und Gleichstrom. 


(eben bemerkbare Fiinkchen) 
Die Roéhre lag in Wasser, hatte 
geniigend groBe Elektroden und wurde nicht sehr 
heiB bei Stromstiérke von 1 bis 
1,5 Amp. Diese zur Erzeugung des Spektrums N I 
geeignete Anordnung wurde auch auf Sauerstoff an- 


und die Réhre. 


elmer mittleren 


gewendet, den man dauernd durch die Réhre strémen 
lieB. Die positive Lichtsiule in der Roéhre emittiert 
neben der hellen Nordlichtlinse auch drei rote 
Linien, welche bisher nicht beobachtet waren und 


welche eben die drei Linien des oben erwihnten 


Ubergangs zwischen den beiden tiefsten Grundzustinden von O1 sind. 


Es sind die Linien: 


rr 


Int. | 


2 beob. | v beob. | v ber. | t| 2 ber. 
5 || 6300,03 15 868,6 15 869 6299,85 
3 | 6364,07 15 708,9 15 710 6363,6 
1 6391,0 15 643 15 643 6390,9 
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In der folgenden Tabelle sind die Linien angegeben, welche auf dem 
Spektrogramm in dieser Gegend zu messen sind. Auer diesen drei Linien 
sind die wbrigen schon bekannte Sauerstofflinien. 


Tabelle. 
Int. A iN 
10 6726,81 | 3s (48) 5S — 3p (48) 3P 
50 6562,80 | Ha 
100 6455,31 | 3 (48)5P—5s (48) 59 
3 6439,14 
1 6391,0 Cpe 2, — Opp D>——$<$— 
8 6374,83 
6 6366,68 
3 6364.07 | (2)*3P, — (2 p)*1D, == OR 
4 6324,79 3 d (48) °D1, 2,3 — 3p 2D) *P, 
3 6323,43 3d (48) ?Di,2 —3 p (2D) * Pi, 0 
5 6300,03 | (2p)*?P,— (2 p)*1D, 
2 || 6276/4 
5 ||  6266,85 
3 6264,57 
10 6261,47 
4u 6256,60 


Hopfield hat drei Spektrogramme dieses Spektrums aufgenommen 
mit Belichtungszeiten im Verhaltnis 1:2: 4. Der Vergleich der Schwarzung 
auf den drei Spektrogrammen ergibt keinen Widerspruch mit dem Inten- 
sitatsverhaltnis 5:3:1, welches man erwarten wiirde, wenn lediglich die 
Gewichte der drei Teilterme ?P,,,, 9 wirksam sind. Die Figur gibt eine 
VergréBerung des staérksten Hopfieldschen Spektrogrammes wieder. 
Die Aufnahmen sind mit einem 3 Prismen-Apparat von Zeiss gemacht. 

Durch diese drei roten Linien erhielt ich die Uberzeugung von der 
Richtigkeit der oben erwahnten Serie und des aus ihr gefolgerten Term- 
systems von OI. Daneben darf auf ihre weitere Bedeutung hingewiesen 
werden. Die beiden starksten Linien 6300 und 6364 finden sich im Spektrum 
des* nichtlichen Himmelsleuchtens nach L.Sommer und im Spektrum 


einiger Nebelsterne nach einer Tabelle von Wright. 


Die Selbstenergie des Elektrons. 
Von W. Heisenberg in Leipzig. 
(Eingegangen am 3. August 1930.) 


Es wird das Verhalten sehr schneller Elektronen untersucht, deren Energie 
eroB gegen mc? und Mc? ist. Da fiir solche Bewegungen die Ruhmasse des Elek- 
trons vernachlissigt werden kann, spielt fiir die Frage der Selbstenergie ein 
charakteristischer Hlektronenradius keine Rolle. Es werden die Bedingungen 
untersucht, unter denen die Selbstenergie des Elektrons verschwindet. 


1. Einleitung. In der klassischen Theorie werden die Feldstarken © 
und § in der Umgebung einer punktformigen Ladung e beliebig grofB, 
so da das Integral tiber die Energiedichte 1/8 a (€? + §?) divergiert. 
Man nimmt daher, um diesem Ubelstand zu entgehen, in der klassischen 
Elektronentheorie eimen endlichen Radius ry des Elektrons an, der mit 
der Masse m des Elektrons in der GréBenordnungsbeziehung ry ~ e?/me? 
steht ; es wird dann das Integral iiber die Energiedichte von der Ordnung me?. 
In der Quantentheorie spielt neben diesem Radius 7, eventuell noch eime 
andere fiir das Elektron charakteristische Lange Ay = h/me fiir die Selbst- 
energie eme Rolle. Bei emer oberflachlichen korrespondenzmafigen Be- 
trachtung wiirde man vermuten, da’ auch in der Quantentheorie die Selbst- 
energie des punktférmigen Elektrons unendlich werden mub. 

In der Tat haben auch Oppenheimer* und Waller** gezeigt, daB 
ein Storungsverfahren, das nach Potenzen von e fortschreitet, keine end- 
lichen Werte fiir die Selbstenergie liefert. Es sieht also zunachst so aus, 
als ob auch in der Quantentheorie aus dieser Schwierigkeit nur die Hin- 
fiihrung emes endlichen Elektronenradius helfen kénnte. Eine nahere 
Diskussion zeigt jedoch, daB eine solche Hinfiihrung ganz radikale Anderungen 
unserer bisherigen quantentheoretischen Begriffe mit sich bringen wiirde, 
da man nach den bisherigen Prinzipien stets beliebig kleine Wellenpakete 
fiir ein Elektron konstruieren kann. (Dieser Satz gilt nicht mehr allgemein, 
wenn man in der Diracschen Spintheorie zum Aufbau der Wellenpakete 
nur Zustande positiver Energie zulaBt. Ich glaube aber nicht, daB dieser 
Umstand fiir die Frage der Selbstenergie wesentlich ist.) EntschlieBt 
man sich zu emer derartigen grundsatzlichen Abanderung der Quanten- 
theorie, so erschemt es zunichst naheliegend, den Radius ry etwa in der 


* J. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930. 
** T. Waller, ZS. f. Phys. 62, 673, 1930. 
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Weise einzufiihren, da man den Raum in Zellen der endlichen GroRe i. 
einteilt und Differenzengleichungen an Stelle der bisherigen Differential- 
gleichungen setzt. In einer solchen Gitterwelt wire jedenfalls die Selbst- 
energie des Elektrons endlich. Obwohl eine solche Gitterwelt auch sonst 
noch bemerkenswerte Higenschaften besitzt, so muB man doch daran denken, 
dal sie zu Abweichungen von der bisherigen Theorie fithrt, die experimentell 
nicht wahrscheinlich sind. Insbesondere ist die Aussage, daf eine kleinste 
Lange existiert, nicht mehr relativistisch invariant und man sieht keinen 
Weg, die Forderung der relativistischen Invarianz mit der grundsiitzlichen 
Einfiihrung emer kleinsten Lange in Einklang zu bringen. 

Hs erscheint also einstweilen richtiger, die Lange rg nicht in die Grund- 
lagen der Theorie einzufiihren, sondern an der relativistischen Invarianz 
festzuhalten. Stellt man sich auf diesen zweiten Standpunkt, so erhalt 
man eine wesentliche Vereinfachung des gestellten Problems, wenn man 
nur die Bewegungen der Elektronen und der Protonen betrachtet, bei 
denen ihre Geschwindigkeit nahezu die Lichtgeschwindigkeit und ihre 
Energie sehr groB gegen mc? und Mc? (M Protonenmasse) ist. Fiir solche 
Bewegungen kann man naémlch die Ruhemasse des Elektrons und des 
Protons vernachlaéssigen und wir werden daher im folgenden stets mit 
m = M =0 rechnen. In dieser vereinfachten Theorie kommen nur noch 
die Konstanten h, ¢ und e vor; die Gleichungen sind iibrigens in Protonen 
und Elektronen jetzt vollig symmetrisch. In einer solchen Theorie ist fiir 
die Kinfiihrung emes Elektronenradius kein Platz mehr, da sich aus den 
Konstanten h, ¢ und e rein dimensionsmafig keine Lange bilden lat. 
Die Selbstenergie des Elektrons muB hier also aus anderen Griinden endlich 
bleiben. Die nihere Untersuchung zeigt auch, daB zwischen der Quanten- 
theorie und der klassischen Auffassung gerade hinsichtlich der Selbst- 
energie so tiefgehende Unterschiede bestehen, dali die korrespondenz- 
maBige Betrachtung nichts mehr bedeuten kann. Wir wollen diese Unter- 
schiede kurz aufzihlen: In der Quantentheorie ist die Energie des Elektrons 
gar night durch 1/8 x | (© + §?) dV gegeben, vielmehr kommen hierzu 
noch Glieder von der Wechselwirkung des Materiefeldes und des Max well- 
schen Feldes. Ferner sucht man in der klassischen Theorie stationdre 
Lésungen der Gleichung div € = 0 mit einer Singularitaét in emem Punkt. 
In der Quantentheorie zerstreut sich ein punktformiges Wellenpaket im 
allgemeinen sofort; es handelt sich also nicht um stationdre Lésungen von 
div € = 0 mit einer Singularitaét, sondern um zeitlich veranderliche Felder, 
fiir die div & sich genau go verhalt wie das Wellenpaket. In der klassischen 
Theorie wird ferner die Geschwindigkeit des Elektrons stets kleimer als ¢ 

Tis 


6 W. Heisenberg, 


angenommen, in der Diracschen Theorie bewegt es sich mit Lichtgeschwin- 
digkeit (¢; =4,:¢, a; =1). In der Quantentheorie bestehen schlieBlich | 
zwischen den Feldgréfen Vertauschungsrelationen, die bei klemen Quanten- 
zahlen Abweichungen von der klassischen Theorie hervorrufen. Die Rechnung 


wird zeigen, daB wegen des empirischen Zahlenwertes der Elektronen- | 
ladung diese Abweichungen wesentlich sei konnen. 

2. Mathematische Formulierung der Selbstenergie. Um die Bedingungen 
fiir das Auftreten einer eventuell unendlichen Selbstenergie zu unter- | 


suchen, schreiben wir zunichst die Grundgleichungen der Quanten- 
elektrodynamik* fiir den Spezialfall m = M = 0 an: | 


divE = —42ey yp, 
§ = rotA (U = @,,@,, O,), | a 
€, = —4nell;, oy 
yt (P) vo (P’) + Yo (P’) ys (P) = 6(P— P’) dye, | 
IT, (P) ®, (P’) —- ®, (P') HT; (P) = 58 (P — P') Bw 


Hierin bedeutet H die Hamiltonsche Funktion, y, die Diracschen 
Funktionen, «* die Spinmatrizen, ®, die Komponenten des magnetischen 
Potentials, 6 die Diracsche 6-Funktion im Raume. Durch eine gering- 
fiigige Abanderung der Variabeln laBt es sich erreichen, dai in der 
Hamiltonschen Funktion die universellen Konstanten nur in emem ge- 
meinsamen Faktor auftreten. Wir setzen also: 


| 


) V2he a, @; — V2he Pi 
(2) 


€; = \2he ei, 9; = V\2heb, 
und es folgt: 


— he ey ea 1 
hs | aV | abe ve (— ig +H Von) +52 +9], 
dive = — mM py Yo, (3) 


pe (P) vo (P) + Yo (P) po (P) = 6(P— P') bgc; 
ex (P) gr (P!) — ei (P') ee (P) = 16 (P — P’) bj. 


* W. Heisenberg u. W. Pauli, I, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929 und II ebenda 
59, 168, 19380. 
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Bs 4me 
Hierin bedeutet ~ den Ausdruck Vohe also eine reine Zahl, deren Wert 
Le 


ungeféhr 0,303... betragt. Aus dem Umstand, dai ys keineswegs grof 
gegen Eins ist, folgt, daB die Abweichungen, die stets bei kleinen Quanten- 
zahlen zwischen Quantentheorie und klassischer Theorie auftreten, fiir 
das Problem der Selbstenergie wesentlich sein kinnen. Die Felder e und 5 
haben die Dimension einer reziproken Flache. 

Von den Materiewellen y kann man durch eine einfache Transformation 
tibergehen zu den Koordinaten der materiellen Teilchen*. Es soll hier 
diese Transformation unter der speziellen Annahme ausgefithrt werden, 
da’ nur ein Elektron vorhanden ist. Ferner wollen wir, abweichend von der 
ublichen Bezeichnungsweise, das 2a/hfache des Elektronenimpulses 
P (Py; Pg: P3) nennen. Es gilt dann in den neuen Variabeln: 


he f Se 
H = 5—-{a'[p, + eo @)+ dV 5 (? +59), 
2 7 
divpe = —ywo(P—P,), 
; ; (4) 
Rigi Oi Pr | Ont 


@: (P) i (P’) — oi (P’) ee (P) = 16 (P —P') dj. 


(P, oder q charakterisiert den Ort des Elektrons.) Es soll im folgenden 
also nur das Einelektronenproblem diskutiert werden, da fi dic Frage 
der Selbstenergie die Erweiterung auf mehrere Elektronen nur iiberfliissige 
Komplikationen ergaibe. 
Fir den Gesamtimpuls © des Wellenfeldes berechnet man (nach 
Ec. I (18): 
h 1 1 
© = 5 @+n0) +7 [av 5 (ES]—19)) 
27 47¢ 2 (5) 


= i [p+ao+ [ar stte]—Den)]. 


Es ist nun eine Besonderheit des Hinelektronenproblems, da’ sich hier 
die Hlektronenkoordinaten mit Hilfe des Gesamtimpulses vollig aus der 
Hamiltonschen Funktion eliminieren lassen. Durch Hinsetzen von (5) 


in (4) ergibt sich: 


H = catG, +5° (av 5 (e +o —w(eb]—Dehs! ©) 
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Dieser Ausdruck la&t sich noch etwas umformen, wenn man nach Dirac | 
die Spinmatrizen 01, 2, 03 (als Vektor einfach .,o° eae und die | 
Matrizen 01, OQ; 03 einfiihrt, die mit den Diracschen «* in der Beziehung | 


stehen: a* = 0, o*; a = 03. Es wird aus (6): 
— I i! 
A = cal, + 5° [AV 5 (6, ee — 05d) ) 


Die Komponenten des Gesamtimpulses geniigen dabei den Vertauschungs- 
relationen (1. c. I, Gleichung (23)]: 


: 1 | 
Gea—aG. = = Okt Gy Pi— MG = ret (8) 


Die Elektronenkoordinaten sind aus (7) ganz herausgefallen, sie kommen 
nur noch in der Nebenbedingung 
divpe = —po(P —P,) (4). 
vor. 
Fiir ein kraftefreies Elektron muS nun nach der Diracschen Theorie 
die Gleichung 
H = ca!G, (9) 


5 


bestehen. Das Volumenintegral, welches in (7) auBerdem noch auftritt: 


favre, @;& — 035)" 


kann daher als die ,,Selbstenergie“ des Elektrons gedeutet werden und 
mu in emer korrekten Theorie fiir ein kraftefreies Elektron verschwinden. 
Dies ist nur méglich, wenn im ganzen Raum 


(J, Q2¢ — o3h) = 0. (10) 

Hs soll also ein Schrédingerfunktional Me (py, %) (o = 1, 2, 3, 4) gesucht 
werden, das der Gleichung: 

(0, Q9¢ — 0,5) Yo (p,q) = 0 (11) 


geniigt. Ferner soll die Bedingung (11) auch im Laufe der Zeit bestehen 
bleiben, es mub also fiir die spezielle Lésung (11) der Ausdruck (10) mit H 
vertauschbar sein, d.h. es muf auch gelten: 


(©, 0,¢ — o,b) a, %(o,q) = 0. (12) 


Wenn es gelingt, Losungen von (11) und (12) anzugeben, bei denen auBerdem 
die Bedingung 


divpe = —y6(P—P,) . 4) 


erfiillt ist, so ist die Frage der Selbstenergie befriedigend gelost. 
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3. Das Engenfeld des Elektrons. Bevor die Lésungen von (11), (12) 
und (4) untersucht werden, soll zunachst die Frage behandelt werden, 
ob fir ~ = 0 solche Lésungen existieren, und ob ihnen ein physikalischer 
Sinn zukommt. Aus Gleichung (4) folgt, da8 fiir ~ = 0 die Hamilt onsche 
Funktion in zwei Teile zerfallt, von denen der erste 


— he 
V5 aa In” Pr (18) 
die Diracsche Hamiltonfunktion einer kraftefreien Partikel, der zweite 
— 1 he il 
Fy ee 2 ON a eae Shi 2 
= gg fr@ +e =x aves 


die Hamiltonsche Funktion der Vakuumelektrodynamik bedeutet. Das 
Schrédingerfunktional, das fiir ~ = 0 zur Hamiltonfunktion (4) gehort, 
kann also geschrieben werden als Produkt von zwei Funktionen, von denen 
die erste y, (q) nur von den Partikelvariabeln (q, und dem Diracschen 
Index g) abhangt; die zweite ist ein Funktional X (y,) der Feldstarken, 
das die Schrédingergleichung der Vakuumelektrodynamik: 

i he 1 /p2 2 

| Fe farze +b] X(p) = 0 (14) 
und . 

dive: X(g,) = 0 


befriedigt. Fir die erste Funktion ve, (q) gilt: 


/= he 
(H, — 5 a! rx) x0 (@) = 0. (15) 
Das Produkt 
Yo (G Pr) = Xo (M- X (Gx) (16) 


ist eine Lésung der durch (4) fiir ~ = 0 gegebenen Schrédingergleichung. 
Wir sehen also, daB es zu jeder Lésung in der Vakuumelektrodynanik 
auch Lésungen von (4) fir w = 0 gibt. Wahlt man speziell Lésungen 
der Vakuumelektrodynamik, fiir die der Energie-Impulsvektor ein Null- 
vektor ist, d.h. Lésungen, die einem Lichtquant (oder mehreren in der 
gleichen Richtung laufenden Lichtquanten) entsprechen, so laBt sich durch 
geeignete Wahl der Lisung von (15) stets erreichen, daB auch die Gleichung 


[H —catG,] ¥ = 0 (17) 


erfiillt ist. Denn zu ihrer Giiltigkeit ist ja nur erforderlich, dai die Energie 
des Systems aus dem Absolutbetrag des Impulses durch Multiphikation 


mit ¢ hervorgeht. 
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Fi solch ein Funktional Y, (q, g) sind daher auch notwendig die 
Gleichungen (11) und (12) erfillt. Gabe es insbesondere Liésungen der 
Vakuumelektrodynamik fiir den vollkommen leeren Raum, in dem also 
Energie und Impuls des Strahlungsfeldes verschwinden, so konnte man 
durch Multiplikation mit jeder beliebigen Lésung von (15) wieder eine 
Lésung von (17) und daher von (11) und (12) erhalten. Bekanntlich 
existieren in der bisherigen Quantentheorie der Wellen wegen der un- 
endlichen Nullpunktsenergie des Strahlungsfeldes keine solchen Losungen. 

Wir gehen nun zum eigentlichen Problem: Lésung der Gleichungen (11) 
und (12) fiir w= 0 iitber. Dabei interessieren wir uns fiirs erste nicht fir 
den zeitlichen Ablauf und suchen daher nur die beiden Gleichungen: 


(7, 0,¢ — 0,5) = 9, | 
divpe = —76(P = Py) } 


zu befriedigen. Speziell kann man jetzt den Punkt P, in den Anfangs- 


(18) 


punkt des Koordinatensystems legen und erhalt dann div e = — 0 (P). 

Wir wollen ferner zuerst klassische Theorie treiben und e und § als 
vertauschbare c-Zahlen betrachten; iiber den Sinn solcher Rechnungen 
soll spater gesprochen werden. Dann hangt das Funktional nur noch vom 
Diracschen Index @ ab. Diesen Index (90 = 1,...4) wollen wir als 
Reprasentant fiir zwei Indizes auffassen, die jeweils der zwei Werte 1 
und 2 fahig sind; wir schreiben also statt W,, W,, V5, WM, baw. W,,, Wr, 
We, Moo. Auf den zweiten Index sollen nur die Spinmatrizen 


Bn a 0 Bie ~ Q) ==4 ‘ - 1 0 ie 

aren 1 0 ? O» 4 0 ? Os oa 0 See Ed ( ) 
auf den ersten Index nur die Matrizen 

a 1 0}. oe 0 1 : <S 0 — 4) 20 

Q; ae 0 ae | ? Os rie 1 0 ? Q3 i 4 0 ( ) 


wirken. Da keme Richtung im Raume ausgezeichnet ist, so muB die 
Abhangigkeit der GréBe Y von den Indizes noch willkiirlich waihlbar sein. 
Wir nehmen etwa an, daf nur WY,, von Null verschieden ist: 


(4a = oS = 0) 


d.h. wir betrachten ein Elektron, dessen Spin in der positiven Z-Richtung 
ovientiert ist und dessen Energie bei positivem Z-Impuls positiv ist. 
Aus (18) folgen dann die Gleichungen: 


Gaz wb, =;0, City at Day > Dy = 10) | 


divpe = —w0(P); nat (21) 
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ferner gilt divh = 0. Die Gleichungen werden gelést durch den Angatz: 


3 = b. ri 0, | 
Feet ey” | (22) 
kes s wy | 
y= b= eee. | 


6(z) bedeutet hier die Diracsche 6-Funktion einer Variablen. Die 
Gleichungen (22) geben das korrespondenzma&Bige Analogon zum quanten- 
theoretischen Higenfeld des Elektrons; es scheint zunachst weitgehend 
verschieden vom klassischen Higenfeld e = —wr/4ar. Es laBt sich 
aber leicht zeigen — worauf mich Herr Beck freundlicherweise aufmerksam 
machte —, daf man das Feld (22) aus dem Coulombschen Felde erhalten 
kann, wenn man durch Lorentztransformation zu einem System iiber- 
geht, das sich mit Lichtgeschwindigkeit in Richtung der Z-Achse bewegt *. 
Dab das Feld (22) eben einem mit Lichtgeschwindigkeit in der Z-Richtung 
bewegten Elektron entspricht, wird weiter unten gezeigt werden. 

Wir gehen nun zur quantentheoretischen Behandlung von (11), (12) 
und (9) tiber. Dabei machen wir zuniachst die (sicher unzutreffende) An- 
nahme, da es Lésungen der Vakuumelektrodynamuik fiir den véllig leeren 
Raum gabe; also Funktionale La (@,), fiir die 

HE = GP) =o, dive-Yo = 0 
wird. Fir diese Funktionale muf auBerdem die Abhangigkeit von o@ noch 
willkiirlich sein, da keine Richtung im leeren Raum ausgezeichnet ist. 
Wir setzen also: 
12 aa ban ae Yoo = 0 
und betrachten Y), (@,) als die Lisung. Ferner seien die folgenden Ab- 


kiirzungen eingefihrt : 


e aan be = 0, 

ee sos 2 A ee (% — 4) VEE 1S aes 

fe, Y= ae G-aeeu=a 

q cede, Pe (Y — %) Bee . (28) 
ea? Qn (¢ —q,)* + (y—4)? eas) 

1 =%=90 = —7- 3@—4) log [(@—q,)°+ (y—%)*] 


at = (yf, 73, 74). 


* Man fiihrt die Transformation zunichst fiir eine Geschwindigkeit v < ¢ 
durch und geht dann zum limes v — ¢ iiber. 
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Dann behaupten wir, dai das Funktional 
y= e ie PO: (Gr — PE) ef 8° my 
Vig = Fa, = Pag = 9 


eine Lésung der Gleichungen (9), (11) und (12) darstellt. Zunachst folgt 
aus (8), daB der Operator G, auf die Funktionen g,, e, b und gf, e%, Hh? | 


(24) 


eee ae 

wie 2 a wirkt. Also gilt: | 

G41 = G,%,,=0: G3¥y1 = G? P41. (25) 

Bei der Bildung von | 

(o, @2¢ — @3b) ag 

ist zu beachten, da der Operator o 02 ¢, der fiir YW), (q,) dem Operator o 035 

Aquivalent war, bei Anwendung auf (24) zwei weitere Glieder erzeugt ; 
seine Anwendung ist also &quivalent der Multiplikation mit 

(6, 05 0—B%) + 2%). 


Das zweite Glied ritbrt von dem Exponentialausdruck in (24) her. Es wird also 


(o, 0,¢ — 03 5) Ys = (, @,¢4 — e; H%) ba = 0. (26) 
Die Giiltigkeit von (12) folgt aus (25) und (26). SchlieBlich ist auch 
[divpe + wd(P—P,)] ¥ = 0 (27) 


nach (21) und (22). 

Hine genau analoge Rechnung kann man anstellen, wenn der Spin 
in der negativen Z-Richtung orientiert ist. Durch Lorentztransformation 
kann man dann zur allgemeinsten Losung fir das kraftefreie Elektron 
iibergehen. 

Aus Lésungen vom Typus (24), die stationaren Zustaénden entsprechen, 
kann man durch Superposition auch Wellenpakete aufbauen und damit 
dem Higenfeld (28) des Elektrons eine anschaulichere Bedeutung geben. 
Wir fiigen etwa noch ein auberes Magnetfeld der Starke H in Richtung | 
der negativen Z-Achse zum System und setzen dementsprechend an Stelle 
der Griben ®,, ®,, ® die Werte +4H-y+@,; —}Hz+@,; O, ein. 
Die Lésung der Diracgleichungen fiir ein auS8eres Magnetfeld ist schon 
von Rabi* durchgefiihrt worden. In genauer Analogie zu diesen Rech- 
nungen von Rabi findet man z. B., da unter denselben Bedingungen, 
unter denen (24) richtig ist, das Funktional 


cea = ete ee Tae (9% — Ph) e w Haj + 43) ati iG$q3 
"<0. (28) 
aa cae BAN — Te = 0 


* J. Rabi, ZS. f. Phys. 49, 507, 1928. 
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einen stationaren Zustand im Magnetfeld reprisentiert. (Hier ist 


w= me/2he gesetzt.) Durch Superposition gewinnt man das folgende 
Wellenpaket : 


—et)2 
—wH(q? + 43) —\@ > | 


Fis - P21 (Pe — Pi) e 415 
Po, = i, = By, = 0. 


Hierin bedeutet Aq, die Ausdehnung des Pakets in der Z-Richtung. 
Gleichung (29) stellt einen Vorgang dar, bei dem sich ein Wellenpaket 
konstanter GréBe mit Lichtgeschwindigkeit in der positiven Z-Richtung 
bewegt. Das dazugehérige elektromagnetische Feld ist in weitem Abstande 
vom Paket im wesentlichen durch (23) gegeben, es ist also nur in den 
Ebenen | z—ct| S Aq, merklich von Null verschieden. 

Das EHinelektronenproblem lieBe sich also korrekt ohne unendliche 


Ne a aeldV 


(29) 


Selbstenergie behandeln, wenn es Lisungen der Vakuumelektrodynamik 
ohne Nullpunktsenergie gabe. Leider existieren solche Lésungen nicht. Aller- 
dings kann man die Nullpunktsenergie der Strahlung nach Landau und 
Peierls* durch formale Kunstgriffe beseitigen. Dabei geht aber die ein- 
fache Form der Hamiltonschen Funktion (14) verloren und eine An- 
wendung dieser Kunstgriffe auf das Einelektronenproblem erweist sich 
als unmdéglich. Eine Lésung der Grundgleichungen (9), (11) und (12) ist 
also einstweilen nicht gefunden; es ist auch nicht wahrschemlich, daB 
man ohne erhebliche Abinderungen der Quantentheorie der Wellenfelder 
zu einer Lésung gelangen wird. Der Zweck dieser Arbeit war, zu zeigen, 
daB die Schwierigkeiten der Feldtheorie nicht unmittelbar von der un- 
endlichen Selbstenergie des Hlektrons herriihren, da vielmehr die Grund- 
lagen der Feldtheorie noch einer Abéinderung bediirfen. 


* L. Landau und R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 188, 1930. 
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(Mitteilung aus dem Institut der Hinstein-Stiftung.) 


Zur Phasenanomalie bei einer Kugelwelle. 
Von Johannes Picht in Potsdam-Neubabelsberg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 9. August 1930.) 
Es wird gezeigt, daB fi die Achsenpunkte einer kreisférmig begrenzten Kugel- 


welle die Phasenanomalie nicht den Betrag a hat, sondern zwischen 0 und 2 a 
hin und her schwankt. 


Hine Kugelwelle endlicher Offnung la8t sich bekanntlich nach Debye* | 
mathematisch exakt darstellen durch den Integralausdruck 


62 
= Aiba 9 Gato asi A = p 
un | f- tkrp (cos Fp cos F + sin Jp sin F cos (Pp sin bdddg, (1) 
00 


wo Tp, Op, Pp die Polarkoordinaten des Aufpunktes um den Brennpunkt 
sind (Fig. 1). Ferner ist k = 2 2/A, wo 4 die Wellenlange des Lichtes be- 


deutet. eu p ist als Komponente des Hertzschen Vektors 3 zu betrachten. 
Im Innern des Biindels ergibt sich* fir weit vor dem Brennpunkt liegende 
Aufpunkte angenahert : 


Up = (2a) 
Yp 


fiir weit hinter dem Brennpunkt gelegene Aufpunkte dagegen 


—ikr 
e j2 


(2b) | 


Up = — 
Tp 


wahrend sich auBberhalb der geometrisch-optischen Begrenzung des Biindels, 
d.h. im Schatten, fir w, der Wert Null ergibt. 
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a ; : 
Eine Ausnahme zu (2a) und (2b) bilden die auf der Achse des (kreis- 
formig begrenzten) Strahlenbiindels gelegenen Aufpunkte. Fiir diese er- 
gibt sich* vor dem Brennpunkt streng: 
i ee 
(up) oft Ee ie k Pies a= A k Tr p cos =A) (3 a), 
Tp = 7 Tp 
und hinter dem Brennpunkt: 
1 = ; ; 
(up) ey (er AEP 6a EF p.cone)), (3b) 
op = 0 rp 


Es ist nun in der Literatur** iiblich, da’ in (2b) und (3b) im Gegensatz 


gu (2a) und (8a) auftretende —-Zeichen vor dem ganzen Ausdruck als 
»Phasenanomalie vom Betrage z‘‘ zu deuten, da ja —1 =e” ist. Tat- 


Jag nare 
Achsé 


Fig. 2. 


sichlich aber ist diese Deutung nur fiir die Gleichungen (2) eimwandfrei 
gulassig. In den Achsenpunkten des Biindels hat die Phasenanomalhe nicht 
den Betrag z, sondern ist von wesentlich verwickelterer Art, wie nach- 
folgend gezeigt werden soll. 

Wir schreiben (8a) und (8b) in folgender Form: 


tkrp tkrp 
(up) — 2 (1 Om UP (1 — cos 9)) Ed, 2 ett (4a) 
tp=t rp Tp 
e—tkrp e—tkrp : 
(up) ee Se — oo 9) 1) ig es (A) 
op =090 Tp Tp 


Betrachten wir nun zwei Aufpunkte auf der Achse des Biindels, von denen 
der eine ebensoweit vor dem Brennpunkt liegt wie der andere hinter dem 
Brennpunkt, so sollte zunachst a, = ad, sein. Wir werden unten sehen, 


* P. Debye, Ann. d. Phys. (4) 30, 755, 1909. 
** 7B. M.v.Laue, Enc. d. math. Wiss. V, 24 (Wellenoptik), S. 443; 
F. Jentzsch, Handb. d. Phys. XVIII, S. 266. 
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da® dies tatsichlich der Fall ist. AuBerdem muB sich eine normale Phasen- | 
anderung vom Betrage —2krp ergeben. Sie bewirkt, daB der Phasen- | 


faktor e'*’P in (4a) sich beim Ubergang zu (4b) in e **"p andert. Durch 
diese Anderung ist also die normale Phasenanderung restlos erfaBt. Die 


anomale Phasenanderung ist demnach durch den Faktor ¢* %2— * D gegeben, 
> 


also gleich y,—y,. Tragen wir jetzt (Fig. 2) im Einheitskreise von CH | 


aus die Winkel 
A ECA, =—krp (1— cos 0), 
XA, ECA, = +krp (1— cos) 


—> 
ein, so ist e **"P 2-239 durch den Vektor CA, und e* tk rp (= cone) 


a 
durch den Vektor CA, dargestellt. Ferner erkennt man sofort, dal 


a 
Vektor A, — a,en 


und a 
Vektor HA, = a, e #2 
ist. Wir sehen hier zunachst, dai a, = a, ist, und zwar ergibt sich aus 
dem cos-Satz: 
krp (1 — cos@) 
2 


a? = ay = 2—2cos(krp(1 — cos@)) = 4sin? 
a, = a, = 2sin(}krp (1 — cosO)) 


also 
a, dy sin (-krp (1 — cos@)) 
s =k (l— 2 . 
Tp Tp ( oo 0) 3 k rp (1 — GOs —) (5) 
Ferner ist 
gee ol 
= 377g kre A — cos6) (6a) 
Tiere 
ig = g tg kre — cos @) (6b) 
so dap die anomale Phasendnderung in den Achsenpunkten den Wert hat: 
yeh pli con Os nz (1 — cos). (7) 


Sie ast also proportional zu rp, und schwankt zwischen den Werten O wnd 
2a hin und her. 
Aus (4), (5) und (6) erhalten wir wegen ¢ 2 = i: 
sin (F krp (1 — cos@)) 
3 krp (1 — cos) 


oa akrp (1 —cos@)) 
(up) =o (1 — cos Dyes i Lh eco) 


(u?) = ik(1— cos) 


et kr p12 + cos 6) (8a) 


e—tkrp 12 A + cos 6) (8b) 
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Lassen wir @ —0 gehen, d.h. cos@ +1, blenden wir also das Biindel 
fast volistaéndig ab, so verschwindet die Phasenanomalie in den Achsen- 
punkten. Betrachten wir z. B. eime Kugelwelle, die etwa 100m vor Er- 
reichen des Brennpunktes durch eine Blende von 1 cm Durchmesser ab- 
seblendet sei, so ist klar, daB in diesem Falle die Phasenanomalie nahezu 
verschwinden muf, da eine so stark abgeblendete Kugelwelle keinen 
eigentlichen Brennpunkt mehr besitzen kann, sondern sich angendhert 
wie eme ebene Welle verhalten muf. 

Eine ganz ahnliche Phasenanomalie wie fiir die Achsenpunkte einer 
kreisférmig begrenzten Kugelwelle ergibt sich auch fiir die Achsenpunkte 
eines kreisfOrmig begrenzten Strahlenbiindels mit spharischer Aberration. 
Auch dort schwankt — wenigstens in gréSerer Entfernung von den Brenn- 
flachen — die Phasenanomalie zwischen 0 und 2 7 hin und her. Wir be- 
gniigen uns mit diesem kurzen Hinweis. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. >) 
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Uber die natiirliche Linienbreite in der Strahlung 
des harmonischen Oszillators. 


Von V. Weisskopf in Géttingen und E. Wigner in Princeton N. Y. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 12. August 1930.) 


Die in einer vorangehenden Arbeit * durchgefiihrte Berechnung der natiwlichen 

Linienbreite auf Grund der Diracschen Lichttheorie wird auf zwei Spezialfalle 

erweitert, die in 1. c. nicht behandelt werden konnten. Dabei ergab sich, daB die 

Breite der Linie eines harmonischen Oszillators mit der nach der klassischen 
Theorie berechneten vollkommen iibereinstimmt. 


1. In einer vorangehenden Arbeit* wurde die natiirliche Breite der 
Spektrallinien nach der Diracschen Lichttheorie berechnet. Es ergab | 
sich dabei, daB die Gestalt der Linie durch die Formel 

@ UVdy 
TON = pee a eee @ 
L(y@ 4 y0)? + 4a? (v— 9) 


gegeben ist, wo J (v) dy die Intensitat der Strahlung mit der Frequenz |} 
zwischen y und vy + dy bedeutet, ye +y¥ die Halbwertsbreite der Linie |] 
und y@ ihr Schwerpunkt ist. Die Breite y@ + y” der Linie setzt sich |] 
additiv aus den Breiten y® und y” des oberen Q und unteren U der beiden 
Niveaus der Linie zusammen; diese Breiten sind die Summen der jeweiligen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten, die aus dem betreffenden Niveau nach |} 
unten (zu Zustanden mit niedriger Energie) ausgehen. 


ye = 743 y= ya (2) 


7 ( fae - (if . a % :. A e ae, . . a . 
wo y$ bzw. y4 die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den beiden 
Niveaus @ > A baw. U > A bedeuten. Die Summation ist im ersten 
Falle tiber alle Niveaus, deren Energie kleiner als die des Niveaus Q ist, 
im zZweiten Falle tiber alle Niveaus, deren Energie kleiner als die von U 
ist, zu erstrecken. 


* V. Weisskopf und E. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930. 
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Bei der Ableitung wurde vorausgesetzt, daB die Breite der Niveaus 
an und fiir sich klein ist, d. h. gegen die Frequenzen der Linien (und auch 
gegen deren Differenzen) vernachlassigt werden kann, was durch die Kleinheit 
der Feinstruktur konstant bedingt ist. (In das Verhialtnis von Breite und 
Frequenz der Linien geht die Feinstrukturkonstante in der vierten Potenz 
ein.) Deshalb gilt die Formel (1) nur fiir solche Frequenzen, deren Abstand 
y— v% von der Linienmitte klein gegen die Frequenz v@% oder auch gegen 
die Differenz zweier hintereinander ausgestrahlter Frequenzen ist. Beim 
Oszillator, bei dem die Frequenzen alle gleich sind, ist dies nicht zu erfiillen 
und es ist in der Tat zu erwarten — wie schon W. Pauli betont hat * —, 
daB fiir diesen die Formeln (1), (2) nicht giiltig sind. 

Die Voraussetzung, daB »— v® klein gegen die Differenz zweier 
hintereinander ausgestrahlter Frequenzen ist, war notwendig, weil bei der 


A 
A 
B 
B 
Ga C 
Fig. 1. Fig. 2. 


Ableitung der Formeln (1) und (2) angenommen werden mute, daB dreselbe 
Zustandskonfiguration nicht tiber zwei verschiedene Wege entstehen kamn. 
Es mégen z. B. drei Niveaus A, B, C iibereinanderhegen, wobei die Energie- 
differenzen H,—H, und H,— EH, emander gleich sind (Fig.1). Hs 
kann dann von der Konfiguration ,,Atom in A, kein Lichtquant vorhanden“ 
die Konfiguration ,,Atom in C, je em Lichtquant mit den Frequenzen » 
und yv’ auf zwei Wegen erreicht werden, namlich erstens tiber die Kon- 
figuration ,,Atom in B, ein Lichtquant mit der Frequenz » vorhanden" 
und zweitens tiber ,,Atom in B, ein Lichtquant mit der Frequenz v’ vor- 
handen‘*. Beide Wege haben ungefaéhr gleich groBe Wahrscheinlichkeiten. 
Wenn dagegen LH, —E, wesentlich von E,—E, verschieden ist, wie 
das 1. c. vorausgesetzt wurde, so liegt in den allermeisten Fallen [jedenfalls 
im Giiltigkeitsbereich der Formeln (1) und (2)] y sehr nahe bei 1/h (E, — Eg) 
und v’ sehr nahe bei 1/h(,—H,) oder umgekehrt. Da der Zwischen- 
zustand, bei dem das Atom in B ist, in den allermeisten Fallen em Licht- 


* W. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., Bd. OSC 
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quant enthalt, dessen Frequenz in der Nahe von 1/h (EH, — E,) liegt, 
ist er durch den Endzustand praktisch eindeutig determiniert, was l. c. 
vorausgesetzt worden ist. 


In der vorliegenden Note werden zwei Falle behandelt werden. Hrstens 
der Fall des Niveauschemas der Fig. 1, wobei aber im Gegensatz zur ge- 
nannten Arbeit vorausgesetzt wird, daB die Differenz der beiden Frequenzen 
1/h(E,—E,) und 1/h(E,—E,) in der Gré8enordnung der Linien- 
breite liegt (der Ubergang A —+C ist verboten). Als zweites Beispiel 
wird der Fall behandelt, bei dem von A aus C auf zwei Wegen erreichbar 
ist, und zwar tiber ein Niveau B und iiber ein zweites Niveau B’, 
wobei jedoch H, —H, ~ Ey, — Eg sein soll (Fig. 2). [Dieser Fall war 
in l.c. auch von der Behandlung ausgeschlossen, weil dabei wieder eine 
bestimmte Konfiguration auf zwei verschiedene Weisen erreichbar ist, 
namlich die Konfiguration: Atom in C, zwei Lichtquanten der Frequenz 
y ~ 1/h(E,—E,), v ~ 1/h(Ez—E,) vorhanden]. Die Ubergainge 
A—>O, B— B’ seien verboten. 


2. Wir behandeln zuerst den Fall der Fig. 1. Normieren wir, um die 
Formeln moéglichst zu vereinfachen, die Energie des Zustandes A auf Null 
und bezeichnen die von B mit —hvp, die von C mit —hy,. Die Wellen- 
funktion sei an der Stelle, an der das Atom im Zustand A und kein Licht- 
quant da ist, wieder* a, an der Stelle, an der das Atom im Zustand B und 
fo und schlieBlich an der Stelle, 
an der das Atom im Zustand C und ein Lichtquant in der o-ten und 


die o-te Higenschwingung besetzt ist, mit D 


eines in der o-ten Higenschwingung ist, mit ¢,, bezeichnet. 
Es ist immer 


Co 5 == & or (3) 


Die Diracschen Gleichungen lauten unter Vernachlassigung der ,,ab- 
normen Uberginge*: 


h Oa (0) 

i ee Shida by (4a) 
h ob @) 

Ted DE MMe YB) by + hws + Shwe Gas (4b) 
ly OCr« - 

Oe AE = h(% + %— Vc) Gg o+ hwes Deen Do. (4c) 


* Siehe W. Weisskopf und W. Wigner, l.c. S. 58. 
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Die beiden ersten Gleichungen entsprechen genau den Gleichungen (23 a) 
und (23b) von |. ¢., in (4c) tritt gegeniiber (23c) ein neues Glied auf, was 
der Tatsache entspricht, da die Konfiguration mit dem o-ten und o-ten 
Lichtquant sowohl aus der Konfiguration mit dem o ten, als auch aus der 
Konfiguration mit dem o ten Lichtquant (und dem Atom in B) entstehen 
kann, wahrend |. c¢. die eme dieser Wahrscheinlichkeiten sehr klein war 
und vernachlassigt wurde. Mit y, ist wieder die Frequenz des o-ten Licht- 
quants, mit Tee usw. sind die Matrixelemente* 


1 i h Ou 
(0) ie ees ee * mH Shes, 
WAB V2 ah v = Wh 5 ——— (Bye (ts Ye > 2c) 0 a, 
ae oY (Xr Yk» 2) a y + 02 (a, Yes 2) et (5) 


bezeichnet. In (5) ist w, baw. wu, die zum stationéren Zustand A baw. B 
gehorige normierte Eigenfunktion im Konfigurationsraum des Atoms, 
Wow, oy, Up, die Komponenten des Vektorpotentials %, der o-ten Hohl- 
raumeigenschwingung, so normiert, da} 


inal (Uo 2(e yz)? + Aoy (xyz)? + Up, (eyz)*}dadydz—=1. (5a) 


Die Integration ist in (5a) tber den Hohlraum, in (5) tiber den Kon- 
figurationsraum des Atoms zu erstrecken, £,, y,, 2, sid die Cartesischen 
Koordinaten des k-ten Elektrons, die Summation in (5) ist iiber alle Teilchen 
zu erstrecken. 

Unsere Aufgabe wird also zunachst die Auflésung der Gleichungen (4) 
sein. Es werde nochmals betont, daB die ,,abnormalen Uberginge‘‘ auch 
hier vernachlassigt werden, ihre Beriicksichtigung ware auch keineswegs 
einfach, sondern aller Wahrscheinlichkeit nach sogar unméglich, weil das 
Diracsche Gleichungssystem ohne Vernachlaissigungen wegen des un- 
endlich kleimen Elektronenradius divergiert. 

Zur Aufldsung des Gleichungssystems (4) versuchen wir wieder 
folgenden Ansatz: 

ee fa ey (6a) 


= By (e272 rAt__g—227p t), (6b) 


- A —2a7Pt —oarPt 
Ooo = Coae aE ee Hooe Moh a Nevo € G 


he Ais a ee (6) 


* Siehe 1. c., Formel (12 a). 
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wo wegen (3) noch 
Coa = ba ele (7) |} 


gilt. 
Die Gleichung (4c) ergibt dann, ebenso wie friiher: 


tCoal'4 = (% + Ve Vo) boo + wee ot Wer 9 (8¢) 
Uo o ee = (% Be Yo) G Yoo a wee (87) 
iD ya — Vo ta Vo— Veo (81°) | 


A 5 3 arabe 0 : ; / 
Man kann mit Hilfe dieser Gleichungen ¢€, ,, 7, und L774, also ¢ , durch 


06° 


die B,, Be 4 ausdriicken. Will man aber die fiir (4b) notwendige Summe 


S 0pc Cy, berechnen, so geht das nicht in derselben einfachen Weise, 
¢ 


wie es 1. c. geschah, da im Ausdruck fiir o, , neben f, auch p, vorkommt, 


00 


das man nicht vor das Summenzeichen herausziehen kann. Hs ist 


(0 
SS we Co 0) 
oO 


(0) 
Oy UC Bo + we B 0 (en Pe Mea e2 Ti + %— 0) ) 


BC 
DA Vo Vee 


(0) 
(0) OG —onrB; 21%) +%—r)t 
+ Swe - = (e be Q ) 
oO ae 
oe a Wee o —o2 ee 272i (y+ %¥e—r)t 
+ = Wee — (e mee OY) ).(9) 
0) + Vo = Vo re Vo 


Wir helfen uns so, da wir nur die Glieder, in denen B F vorkommt, berechnen. 
Wir werden némlich am Ende zeigen kénnen, daf die Summen in (9), 
in denen 6, vorkommt, verschwinden. Fiir die ersteren ergibt sich aber 
nach (18) l.c¢.: 


Les sa: 
> uP o fie = iT Bo (e A Etec aoe pie) (10) 


oO 


mit 1 = y2/4a. Wir kénnen nunmehr (10) in (4b) einsetzen und erhalten 
nach (6) in ahnlicher Weise: 


iBoD'4 = (vp — vp) Bo + wha + LE Bo, (11) 
ilo = (jn a= iit + %— rp, (112) 


Uber die natiirliche Linienbreite in d. Strahlung d. harmonischen Oszillators. 23 


a 


worin nur noch J unbekannt ist, das offenbar aus (4a) berechnet werden 
mub. Zu diesem Zwecke brauchen wir wieder die Summe 


—227A4t gt FUE + ip — yt 


(0) (0) jo & me : 
= Wig, = >| wi's| as 
7 Othe Ciel Bey ah ae i 


was in entsprechender Weise 
= wes b by = Ve e-27rAt (12) 


mit [3 = yz/4 2 ergibt. Daher ist auch (4c) identisch erfiillt, wenn man 
mo I setzt. 

Damit haben wir — allerdings unter der Voraussetzung, daB die Summe 
der Glieder mit 6, in (9) verschwindet — die Gleichungen (4) gelist. Um 
noch dieses zu verifizieren, berechnen wir: 


7 (0) , (0) Bo —anrAt 92% (1, +%g—V7) t 
aS 23 WRC MCR Ta ly =e CEG ies) 
o + Vor— Vp— Veg 


ae = wee ws Be om In Ze t 2 tig + %— ¥0) 5 


Ne aly ae a Vo 


Setzt man hierzu fiir J? und B, nach (11) ihre Werte ein, so erhalt man: 


a AT ae 2 ZiOgt%y—rOt 


Oy os (6) . 
X = >) we wes wea | — - ; aes 
O OL 4s Ve Vo 9g) (UL 4 — 5 ES 


ae (ee titp—%))t__ 27iet%e—v)t * 
* (18) 


(PE op + vo — %) GEA — %4 + 1p — 172) 


Wenn der Hohlraum sehr grof ist, legen die Frequenzen y, sehr dicht, 
so daB man die Summe‘(13) durch ein Integral 


ai ge ttAt_ 2zildetr—rt 

xX = ws F(y) = = ; =e B dv 
GL4 + ve —%— v) OLA 
Fe Carat AG oe 2) ON rg 


=e dy (14) 
©) Gia Vp + Vo— M%) (tL 4— y+ vp ey 


e 


ersetzen kann, worin 
Ver ay 


Fi(vjdy = Se wee Wee 
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ist [vg]. Gleichung (17) inl. ¢.]. Nun hat der Koeffizient von F (y) in (14) fin} 
VY & Vo — Vp & Vp VO — MB 


ein sehr scharfes Maximum, so daS man in F (v) fir vy = vg setzen darf.) 
Es bleibt dann nur noch 


i go eerAt_ prilty—met yt 


[a ; o ae 
J GPA + ve— my — 0) GPA + vp —i FB — ») 


7 ee ae (Te Op 7) tee a vt am} 
— Vv — — — ——— ———— ——_—_— 

Gis ie. to — 9) O14 Pes yi — ) 
zu berechnen. Dies laBt sich mit Hilfe komplexer Integration sehr leicht 
ausfiihren, wobei man die beiden Falle 7% <4 und I} > I'4 getrennt 
behandeln muB. Das Resultat ist natirlich in beiden Fallen dasselbe 
namlich Null. Da die Ausfiihrung der Rechnung trotz ihrer Hinfachheit# 
aiemlich viel Platz beanspruchen wiirde, werde darauf verzichtet. 


3. Nach sehr langer Zeit ist das Atom, wie auch die Formeln zeigen} 
sicher im Zustand C. Die Wahrscheinlchkeit, daB dann die o-te und o-te 
Higenschwingung besetzt sein soll, ist | ¢,, |? fiir t= oc. Es ergibt sich 
hierfiir nach etwas Rechnung: 


Cos (oc) SS Co o— Noo— Noe 
() (0) 
we B WBRA 


> GTi a er 


ws we (9) 
= (16) 
(CL S00 =a, se Vp) Gré — Vz uae Vo — Vp) 
1 
2 
a= ee 


(0) (0) 7 (0) (0) 7>WB 
: | w 06 B Wea (L'— vg + ve— vp) + woz WB 4 (DG — Yo + ¥go— vp) |? 


[(v% — vp — v9)? + (FE)"] [(ve — vp — v0)? + (18)? ] 
il 
(dita ni ee 


w / 


feos PLLC)? + (Ye — rp—¥9) 2] + foo |? laos PE(LA)2+ (00-9 —v9)2] 


+ 2R[wi's we s* whe’s Wen*)[(%o— Pp—.) (Yo— Yn —v) + (L'E)*]}, (16a) 
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“= 


wo Ff Realteil bedeutet. Der Ausdruck ist natiirlich symmetrisch in 0 
und o. 

Um die Wahrscheinlichkeit W (», »')dyvdv’, da die Frequenz des 
einen Lichtquants zwischen vy und » + dy, des anderen zwischen y’ und 
vy’ + dy’ liegt, zu berechnen, miissen wir | Cy g (00) ? iiber 9 undo in einem 
Frequenzintervall dy baw. dy’ summieren. Bei dieser Summation dart 
man fiir », und y, gleich y und »’ einsetzen und muf dann nur noch 


Summen der Gestalt 
y+dy 


( * 
y2 wey WS! y yt (17) 
A) =v 

betrachten. Nehmen wir wieder an, wie das I. ¢. bei der Berechnung der 
analogen Summe (17) geschah, daf die Wellenlange des in Betracht kommen- 
den Lichtes gréBer als die Atomdimensionen ist, so kémnen wir in (5) fiir 
Me (Ly Yur 2%) = Uo (Lo, Yor %) Setzen, WO Zo, Yo, Zo die Koordinaten des 
Atommuittelpunktes sind. Dann erhalt man fiir 


@ 5 
j Oe meee [Moe (2 Yo %0) Xu 
a m\2Qzh v, —- 
+ Wo y (Lp Yo %) You + Uo z (Xo Yo %) Zaul; Ce) 


wo XQ u? YQ > Zo y die Q U-Koeffizienten der Heisenbergschen Matrizen 
fiir den Gesamtimpuls des Atoms bedeuten. Setzt man (18) in (17) ein, 
so erhalt man 


“al ©) . (o)* e 8a He ee OV ay 
wis Wor ur = QU U! Qu tQu' 
> eet Qnamhy 86 4 2g 
a a eee ee ala) 


weil die gemischten Glieder z. B. Uy 2° (10 Yo2o) Xo y (Zo Yo%o) fir verschiedene 
o ebenso oft positiv wie negativ sind, so daf ihr Mittelwert verschwindet 
und die Summe 


Ly 
ey Sa vdyv 


»S Wo x (Lp Yo%) = 36 


ist (lc. (19)]. Wegen (17a) ist, wenn man den Vektor mit den Kom- 


ponenten Xg 7, You, Zgy mit Pay bezeichnet, 


y+dvi1'+dyr 2 OY ade 
Oe poe ag tne pdy 47 @ v Cae Pe (19) 
28 win ABWCB WAB Sm he 38mhe c 4 
= y = 
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|e os 
lel) + (4—#a— 2a) (a —84—9a)]0,8006- [g(,4—#a —9a) (a — Baa) +A 2DB) MP A Puy apa up 
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UVUL JVYIO O§ “4Z908 


f al teh lie| 2 a | 
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wenn vy + ¥,— yg und »’ \ yz) ist. Der Wert des ganzen Ausdrucks 
ist jedoch an der ersten Stelle klein, namlich 

4neyvdy 4ney'dy’ (IG) (2+ 2 cos? a) 


Bm he 8m he? cay? + (v¢ — 2 ¥p)*] 


wahrend er fir »’ = »,— vp, v = vg den Wert 
Anevdy4ne ry dy f 


BmPhe = 8m*he (pay (py 


annimmt. (Fir » = »,— vp, v = yz gilt natiilich dasselbe.) Es ge- 
niigt daher, W (v, »’)dydv’ bloB in der Nahe dieser Stelle zu untersuchen. 
7; ses B 

Vernachlassigt man I'y, »—v, und v’ — Yo + Vp neben yp —2 ¥_ und 
beachtet die Definition von 


a 4a e (ve GE 
Bm he 


2 
? 


re pas 


so erhalt man 


W(y,v)dvdy' = rer4 dyvdy 


[Ley + (%e—9— 9 PYLE)? (ve — 9 9) 
also einen der Formel (29a) 1. c. aquivalenten Ausdruck, was ja auch ganz 
natiirlich ist, da vg — vp — vp eben bedeutet, da die Frequenzen der 
beiden Linien B + C und A > B ungleich sind. 

Setzt man dagegen, wie das bei dem rein harmonischen Oszillator der 


Fall ist, v, = 2 vg, so ergibt sich: 
W (vr, )dyvdr' 
oar [2(2e 2 + (vp—)? + (vg—0")?] + 2008? a [(v2—») (vg—') + ('C)7] 
Mee? Ayo 7. CAGE VARIEND Wb pn ACHP IPRS 7, 
[(Ce)? + ve — »— 9] (0c)? + (re — 7) (0)? + (on — 7] 
ein Ausdruck, der noch von cos « abhingt. Ist cosa = 1 und 4 = 27%, 
wie dies bei dem Oszillator der Fall ist, so vereinfacht sich diese Formel: 
(3)? dy dy" 
B Bys , 
(We)? + e— "1 (Ce)? + (ve — 7] 
In diesem Falle sind also die Frequenzen der beiden Lichtquanten 
yoneinander unabhangig und die Breite der ganzen Linie entspricht der 
Ubergangswahrscheinlichkeit y# = 421? von B nach C; die Breite der 
Linie ist also ebenso groB, wie es die klassische Theorie verlangt. Wirden 
auch in diesem Falle die Formeln von 1. ¢. gelten, so ware die Breite der 
Linie A > B 2+1 = 8mal so groB wie die von B nach C, im Wider- 
spruch zu allem, was man erwarten mu8. Ist i ae 20%, d.h. stehen 


dydv', 


(21a) 


W (v, »)dvdy = 
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die beiden Ubergangswahrscheinlichkeiten nicht im richtigen Verhaltnis,} 
so wird die Linie sofort wesentlich breiter, ebenso, wenn cos « + 1 ist, 
was man so deuten kann, daB die beiden Schwingungen 4 > B und 
BC nicht in Phase oder nicht in derselben Raumrichtung verlaufen.] 
Es ist vielleicht noch interessant, zu bemerken, daf die klassische Formel) 
fiir die Breite der Linie des Oszillators zur Voraussetzung hat, dafi man die! 
Dimension des Oszillators gegen die Wellenlange vernachlassigen kann, 


und demgema8 nur fiir Frequenzen »y < mc?/h gilt, also solange die Wellen-. 
lange gréBer als der Elektronenradius (Feinstrukturkonstante) ist. 


Weiter ist bemerkenswert, daB schon bei einem nur ganz wenig un-. 
harmonischen Oszillator die Ehrenfestsche Vorstellung (siehe 1. ¢.) inj 
Kraft tritt. Dies widerspricht natiirlich keineswegs dem Korrespondenz- 
prinzip. Die klassische Theorie verlangt ja ein kontinuierliches Spektrum, 
das sich von yp, bis vg— vz erstrecken sollte. Statt dessen findet man 
zwei Linien bei yp und v4 — vz, tiber deren Breiten die klassische Theorie} 
keine Voraussage machen kann. Die Quantennatur macht die Linien 
eben doch noch viel scharfer, als sie nach der klassischen Theorie sein sollten. 


Wir wollen noch die Breite des Zustandes A berechnen, d. h. die Wahr- 
schemlichkeit W (e) de, da die Gesamtenergie des Systems, wenn das’ 
Atom im Zustand A und kein Lichtquant da ist, zwischen ¢ und ¢ + de 
hegen soll. Da die Energiestatistik im Laufe der Zeit unverandert bleibt, 
kénnen wir sie fitr den Endzustand berechnen. In diesem ist namlich 
keme Wechselwirkungsenergie zwischen Licht und Atom mehr da, und die 
Gesamtenergie ist die Energie — hy, des Atoms plus die Energie hy + hy’ 
der beiden Lichtquanten 


ée=h(vy+ rv — »). 


Driicken wir y’ mit Hilfe von ¢ aus und integrieren tiber alle méglichen: 
Werte von », so erhalten wir die Wahrscheinlichkeit W (e) fiir die Gesamt- 
energie € 


i 
We) =; | W (v, s/h —v + ve) dv 


=- co 
_Té I; [2172+ (vo-vp-9)2+ (Mp+e/h-v)?] +2008? a (vo-vp-») ( ) (vptelh-v)+ (Tey) 4) 
f (Pin)? + &/h?] (We)? + (vg + efh— 07] (LE)? + (00 — vp — 9)] 


0 


Die Integration kann man am besten auf komplexem Wege ausfiihren. 
Da der Nenner fiir | »| > co wie | |‘, der Zahler aber nur wie | » |? 
unendlich wird, kann man sowohl um die obere wie auch um die untere 


| 
| 


| 
| 
| 
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komplexe Halbebene integrieren. Nach etwas umstindlicher Rechnung 
erhalt man 

il dey4 

h (dy)? + 4a? &?’ 
also einen Ausdruck, der von cosa wie auch von y,—2 Vp unabhangig 
und mit (4) l.c. identisch ist. Die Breite des Energieniveaus ist also auch 
in dem hier behandelten allgemeineren Falle so groB, wie sie 1. c. gefunden 
wurde. Die Tatsache, da8 die Breite der Linien doch nicht immer mit der 
aus der Ehrenfestschen Vorstellung gegebenen iibereinstimmt, riihrt 


W (e)de = 


(23) 


daher, da eine merkwiirdige Kopplung zwischen den aufeinander folgenden 
Zustanden herrscht, wenn es zwei Méglichkeiten der Aufeinanderfolge 
mit nahezu gleicher Wahrscheinlichkeit gibt. Dies macht es auch wahr- 
scheinlich, da die Breite einer Linie, die in A endet, deren Frequenz aber 
nicht mit v, tibereinstimmt, nach (1) zu berechnen ist. Fiir die Linien- 
breite eines harmonischen Oszillators ist natirlich immer, auch bei héheren 
Anregungen als der hier berechneten, (21a) mit entsprechend mehreren 
Faktoren im Nenner zu erwarten, was eine von der Anregung unabhangige 
Linienbreite ergibt. 

4. L.c. wurde noch bemerkt, daf die dort mitgeteilten Rechnungen 
auch fiir den Fall eines Niveauschemas wie das der Fig. 2 einer Modifikation 
bediirfen, sobald nicht angenommen werden kann, dab der Sprung 4 > B 
wesentlich verschieden yon B’ >C ist, d.h. sobald — vp vp, — v9, 
— Vp Vyp—Vq ist. Die Rechnung, die ebenso wie fiir das Schema 
der Fig. 1 ausgefiihrt werden kann, lehrt jedoch, da® das Resultat von 
l.c. fiir diesen Fall nicht verandert wird. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von flissigem Helium. IX. 
Supraleitfahigkeit von Carbiden und Nitriden. 


Von W. Meissner und H. Franz in Berlin-Charlottenburg. 


Mit i1 Abbildungen. (Hingegangen am 7. August 1930.) 


Uber die Supraleitfahigkeit einer gréBeren Zahl von Carbiden und 
Nitriden ist schon kurz berichtet worden*. Im folgenden sind die Messungs: 
ergebnisse fiir verschiedene Verbindungen genauer mitgeteilt und nahere 
Angaben iiber die Herstellung und Messung der erforderlichen Temperaturer. 
gemacht. Ferner werden eimige SchluBfolgerungen aus den erhaltener 
Resultaten gezogen. Saémtliche untersuchten Verbindungen wurden un: 
von Herrn Dr. Friederich (Osram-Gesellschaft) zur Verfiigung gestellt 
woftir wir ihm auch an dieser Stelle vielmals danken méchten. Herr Dr 
Noddack hatte die Freundhchkeit, die untersuchten Proben zum Tei 
rontgenographisch zu analysieren. Natiirlich werden durch diese Analys 
die leichteren Elemente, etwa unterhalb der Ordnungszahl 22, nicht erfaft : 
doch standen uns in dieser Beziehung die chemischen Analysen erginzen 
gu Verftigung, die Herr Dr. Friederich an den Materialien teilweis 
schon vorgenommen hat. 


I. Mefanordnung. 


Die auf den Widerstand hin zu untersuchenden Proben waren zwische 
Glimmerblattchen montiert; Strom und Spannungsdrahte zur Messung 
mit dem Kompensationsapparat waren nur mit Neusilberfedern an 
geklemmt. 

Die Proben wurden in den Heliumverfliissiger selbst egebaut. Unter 
halb 4,5° abs. wurden die Temperaturen aus dem Dampfdruck des flissige 
Heliums, i dem sich die Widerstande befanden, ermittelt. Der Dampfdruce 
wurde statisch mit emem Dampfdruckthermometer bestimmt. Die Sprung- 
punkte der untersuchten Verbindungen lagen teilweise oberhalb des Sprung- 
punktes des Bleies, also in emem Gebiet, in dem fliissiges Helium nicht mehr. 
verwendet werden kann. Die Widerstande befanden sich dann vielmehr. 
im gasférmigen Helium. Sie waren auBerdem, um Temperaturunterschiede. 


* W. Meissner u. H. Franz, Naturwissensch. 18, 418—419, 1930., 
W. Meissner, Vortrag auf der Hauptversammlung des deutschen Kaltevereins, 
Stuttgart, 5. Juni 1930. ZS. f. ges. Kalteind. 37, 174, 1930. 
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nach Moglichkeit zu vermeiden, mit einer Kupferhiille umgeben. Das 
gasférmige Helium wurde mit Hilfe des Heliumverfliissigers bis zur ge- 
winschten Temperatur auf folgende Weise abgekiihlt: Der Druck vor dem 
Entspannungsventil und die Menge des pro Zeiteinheit entspannten Heliums 
wurden so gewahlt, daB gerade der Kalteverlust gedeckt und so die ge- 
wiinschte Temperatur nahezu konstant gehalten wurde. 

Die Messung der Temperatur oberhalb 7,8° abs. erfolgte mit Hilfe 
eines Blei-Widerstandsthermometers. Dieses wurde am Sprungpunkt 


Dox pee 
a 


Kea a oa ee 
25 g 11 73 5 77 79 “abs. 27 
Fig. 1. Widerstand yon Blei. 


Xx < * Beobachtungen in Leiden an einer Bleisorte. 

OOO Beobachtungen in Charlottenburg an einer anderen Bleisorte. 
les Bleies, am Tripelpunkt des Wasserstoffs und am normalen Siedepunkt 
les Wasserstoffs geeicht. Durch diese so gewonnenen drei Punkte wurde 
ine Kurve so (Fig. 1) gelegt, daB sie iiberall nahezu gleichen Abstand 
‘on der in Leiden fir Blei festgestellten Widerstandskurve hat. Die Differenz 
wischen dem Widerstand des in Leiden untersuchten Bleies und unserem 
slei, das emem alten, friiher von der Firma Schuchardt bezogenen Vorrat 
ntstammte, ist némlich in den drei Kichpunkten nahezu dieselbe, und zwar 
st der Restwiderstand fiir das von uns untersuchte Blei kurz vor dem Sprung- 
unkt 0,75: 10-3 R, (Ry = Widerstand bei 0°C) gegeniiber 1-10-3 Ry 
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bei dem Leidener Blei. Das von uns benutzte Blei ist danach reiner als das 
Leidener Blei. | 

Bei Yirkonnitrid wurde zur Temperaturmessung ein Konstantan- | 
widerstandsthermometer benutzt, woriiber unter II, 3. Naheres gesagt ist. | 

Die Bestimmung der Sprungpunkte oder der Ubergangskurven zur | 
Supraleitfahigkeit erfolgte, da vollige Temperaturkonstanz schwer zu er- | 
zielen war, in folgender Weise: Der Widerstand der zu untersuchenden 
Probe und der des Bleies wurde mit zwei verschiedenen Kompensations- | 
apparaten, jeder fiir sich, in Abhangigkeit von der Zeit festgestellt. Durch 
Vereinigung der so gewonnenen Zeit-Widerstandskurven wurde dann eine | 
Beziehung zwischen dem Widerstand des Bleies und dem der zu unter- | 
suchenden Probe im gleichen Zeitpunkt erhalten. Aus dem Widerstand 
des Bleies konnte die Temperatur nach der in Fig. 1 dargestellten Kurve 
ermittelt werden. 


II, Messungen an Nitriden und Oxyden. 


Uber die Darstellung und die allgemeinen Eigenschaften der Nitride | 
und Oxyde ist von Friederich und Sittig bereits berichtet worden*. 


1. Vanadiummitrid (VN). Die untersuchte Probe war eine graubraune 
gesinterte Substanz. Die Verunreinigungen waren etwa 0,194 Yttrium, | 
0,02°%, Nickel, auBerdem 0,5°, unldsliche Kieselsture, sowie Spuren von 
Kisen, Sauerstoff und Kohlenstoff. Der Schmelzpunkt des Vanadium- | 
nitrids hegt nach Friederich und Sittig bei etwa 2300° abs., der spezi- | 
fische Widerstand bei Zimmertemperatur betragt etwa 2-10—-*Q cm. | 
Das Vanadiumnitrid kristallisiert nach Becker und Ebert** regular | 
mit Steinsalzgitter, d.h. das Vanadiumatom und das Stickstoffatom 
befinden sich in den Gitterpunkten, die beim Steinsalz von den Natrium- 
und Chlorionen eingenommen werden. 

Die Ergebnisse der Widerstandsmessung sind in Tabelle 1 und Fig. 2 | 
dargestellt. In denselben bedeutet R den Widerstand bei der MeBtemperatar, 
Ro den bei 0° C, und es ist r= R/Ry. Danach wird Vanadiumnitrid bei etwa 
1,3° abs. supraleitend. Die Ubergangskurve zur Supraleitfahigkeit verliuft 
zwischen 1,3 und 8° abs., ist also nicht sehr steil. Vor dem Eintritt der 
Supraleitfahigkeit ist r = 0,67. Mit diesem groBen Restwiderstand hangt 
offenbar der wenig steile Abfall zur Supraleitfahigkeit zusammen; es ist 


* E Friederich und L Sittig, ZS. f. anorg. Chem. 143, 293, 1925; 
145, 127, 1925. 


** K. Becker und F. Ebert, ZS. f. Phys. 31, 268, 1925. 
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aber nicht anzunehmen, daB die Supraleitféhigkeit durch die Verunreini- 
gungen hervorgerufen wird. 

2. Titannitrid (Ti N). Die untersuchte Probe ist bronzefarben. Thr 


Schmelzpunkt liegt nach Friederich und Sittig bei 8200° abs. Der 
spezifische Widerstand bei Zimmertemperatur ist nach denselben Forschern 


= 08 


my xf 
7 AS Z 25 Z BS ¢ abs. $5 


Fig. 2. Sprungpunkt von Vanadiumnitrid. 
1. Belastungsstrom 0,035 Amp. 
2 ~ O47 

& 0,13 


twa 1,8-10-*Q2cm. Die Kristallform ist wieder regular mit Steinsalz- 
itter. Nach der Analyse von Herrn Dr. Friederich enthalt das Titan- 
itrid noch niedere Titanoxyde, Kieselséure und etwas Kohlenstoff im Ge- 
umtbetrag von weniger als 2%. 
Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Tabelle 2 und Fig. 8 
jedergegeben. Danach crleidet der Widerstand des Titannitrids zunichst 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 3 


| 
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zwischen 4 und 2,6° abs. einen Abfall von 0,9 auf 0,4 Ro, sodann unterhalb | 
1,6° abs. einen Abfall von 0,4 Ry bis auf 0. Vielleicht ist dieser doppelte | 
Sprung dadurch hervorgerufen, dab die einzelnen Titannitridkristalle | 


. . i 
yoneinander durch eine Substanz getrennt sind, die bei niedrigerer Temperatur |} 
supraleitend wird als das Titannitrid selber. Da Titanoxyd, wie alle bisher | 
untersuchten Oxyde, nicht supraleitend wird, ist es unwahrscheinlich, |} 


7 45 2 2D 3 GO YE NGOS 45 


Fig. 3. Sprungpunkt yon Titannitrid. 


OOO Beobachtungspunkte bei sinkender Temperatur. 
x X X Beobachtungspunkte bei steigender Temperatur. 


daB diese trennende Schicht aus Titanoxyd besteht. Vielleicht handelt es 
sich um Titancarbid, das, wie weiter unten gezeigt wird, etwa bei derselben 
Tempertaur supraleitend wird wie die untersuchte Titannitridprobe. Der 
doppelte Sprung wurde allerdings auch, wie in einer spaéteren Arbeit berichtet 
werden wird, an einem Kristalldraht beobachtet, bei dem die Bildung von. 
Carbid nach der Herstellungsweise unwahrscheinlich ist. Ware aber tber- 
haupt die Annahme richtig, daB der zweite Sprungpunkt nicht dem Titan- 


2} 
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mitrid, sondern einer anderen Substanz zuzuschreiben ist, So wiirde jedenfalls 
der Sprungpunkt des reinen Titannitrids bei etwa 2,6° abs. legen. 


3. Zirkonnitrid (ZrN). Die untersuchte Probe war hellbraun und ver- 
haltnismaBig unrein. Sie enthielt n&amlich 7 bis 10% Verunreinigungen, 
die aus Zirkonoxyd, Hafniumoxyd sowie Kohlenstoff und etwas Eisen 
bestanden. Das Zirkonnitrid zersetzt sich etwas an feuchter Luft, es ent- 
wickelt sich Ammoniak, was wahrscheinlich von seltenen Erden herriihrt, 
die danach auch in geringen Mengen in der Probe enthalten sind. Wegen 


Tabelle 1. Waderstand von Vanadiumnitrid. 


7 


Temperatur Helinmdampfdruck RR. = Belastungsstromstirke 
° abs. mm Hg | ‘ | Amp. 
273,16 il 
77,73 0,781, 
20,29 0,751, 
1B} 0,5 Wi tal ie 0,035 
1,16 0,65 | 
153. 5 I S2i-i Oss 
1,76 1B 5,48 - 10-3 
1,98 2 1,37 - 10-2 
2,08 22,0 2,93 - 10-2 
2,15 28,4 6,56 - 10-2 
yea) 34,0 0,116 
2,01 41,2 0,253 
2,41 53,3 0,424 
2,68 ES 0,642 
2,87 129,3 0,683 
3,00 162,6 | 0,722 
3) 199,4 0,734 
3,43 315,7 | 0,745 
4,14 718,1 0,749; 
4,18 765,5 | 0,749, 0,47 
4,00 630,0 0,747 
3,41 308,0 0,732, 
3,05 178,0 0,721 
2,86 127,6 0,679, 
2,75 104,0 0,662, 
2,66 87,5 0,641 
2,56 71,3 | 0,609, 
2,50 63,3 0,581 
2,32 41,7 0,468, 
2,28 37,0 hyen-0.410 
Pala 24,7 0,245 
1,76 12,3 5,37 « 10-2 
1,58 6,3 6,75 > 10-3 
1,48 4,0 By) o NOY 
1,28 1,5 7,5 - 10-4 
ial On Alig 0 WMO 
We 0,7 =<aell LOms 0,13 
iL als} 0,5 PS 3 Ore 0,47 
1,13 0,5 ai 10-8 0,17 
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eT | 
| 
| 


Temperatur Heliumdampfdruck Riper  Belastungsstromstarke | 
9 abs. mm Hg | Amp. 
1,29 1,6 ea soul 0,13 
1,32 Hey) wo MNO RY 
1,37 2,5 ie) alee 
1,47 3,5 DO mewOss 
1,48 4,2 1,27 - 10-8 
1,54 5.5 26—o10-% | 
1,59 6,6 6,0 - 10-3 
1,70 10,0 8,8 - 10-3 | 
1Cw) 14,0 2,48 - 10-2 
2,23 34,0 0,241 
225 34,7 0,248 
2,32 40,2 0,292 
2,41 51,2 0,431 
2,65 85,2 0,615 
2,73 101,1 0,654 
2,90 138,0 | 0,704 
3,40 304,0 0,742 
4,19 756,0 0,749, 


Ry bei 278,169 abs. 5,33 - 107? 2 


Tabelle 2. Waderstand von Titannitrid. 


\ | Helium- Belastungs- 
Ne. || Temperatur | dampfdruck | R/Ryp = + stromstirke 
| 0 abs. | mm Hg | Amp. 
|| 
1 jj 273,16 1 
Zeal eG 0,865 0,92 
3 || 20,36 0,86, 
4 || 28 1,6 3,23 ° LO } 0,012 
5 | 14!) 1,6 Boe Ome 0,012 
6 E29 1.6 << i143) 6 Ore 0.0012 
7 1,30 1,62 << ila) 5 INO 
8 1,67 | 9,0 0,38, 
9 1,82 15,0 0,37, 
10 || 2,14 26,2 0,39, 
1 4,20 760,0 0,89, 
12 | 1,32 1,9 2,0, + 10-2 
13 | 1,48 4,0 010, 
14 || 1,55 5,5 ie ORO 
15 1,66 8,6 | 0,35, 
16 ae 12.8 | 0,85, 
17 1,83 16,0 0,35, 
18 2,59 76,0 0,39, 
if) 2,96 152 0,535 
20 3,20 228 0,60. 
21 - 3,40 304 Ore | 
29 3,68 433 0,84, | 
23 3,85 532 0,87, 
24 4,20 760 0,87, 
Ry bei 273,169 abs. 6,33-10-4 2 fiir Beobachtung 4—24 
Ry » 27816 ., 3810-4642 , “f 23% 


* Die Potentialklemmen wurden zwischen Beobachtung 3 u. 4 verschoben. - 
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der Zersetzlichkeit der Probe war der Wert des Widerstandes bei 0° G nicht 
konstant. Der Schmelzpunkt des Zirkonnitrids hegt nach Friederich 
und Sittig bei etwa 2830° abs., der spezifische Widerstand bei Zimmer- 
temperatur ist etwa 1,6-10—-4*Qcem. Die Kristallform ist wieder regular 
mit Steinsalzgitter. 

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen geben Tabelle 3 und Vig. 4 
wieder. Danach ist der Widerstand vor Hintritt der Supraleitfahigkeit 


Z ref ¥ 5 6 7 8 I tbs 10 


Fig. 4. Sprungkurve von Zirkonnitrid. 
OOO Beobachtungen mit fliissigem Helium, Mefistrom 0,033 Amp. 


x X XK Beobachtungen mit Heliumgas und Konstantanthermometer, 
Mefstrom 0,008 Amp. 


noch 0,85 Ry und der Abfall zur Supraleitfahigkeit erstreckt sich, ent- 
sprechend der sehr geringen Reinheit der Substanz, tiber ein sehr groBes 
Temperaturintervall. Die Supraleitfahigkeit wird erreicht bei etwa 3,2° abs. 
Die Temperatur zwischen 4,5 und 7,6° abs. wurde bei diesen Messungen 
mit Hilfe eines Konstantan-Widerstandsthermometers bestimmt. Der 
Konstantanwiderstand wurde bei 1,2, 4,2 und 7,26°abs. (Sprungpunkt 
les Bleies) geeicht, wobei sich zwischen 4,2 und 7,3° die in Fig. 4 eingetragene 
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Tabelle 3. Widerstand von Zirkonmitrd. 


| | Helium- Belastungs- 
Nr. | | Temperatur dampfdruck eee os ae oo oN stromstiirke 
9 abs. mm Hg yee one Amp. 4] 
il 273,16 1 1 
2 (seh | 0,83, 
5 Asie | 0,825 
4 4 OAT NY 7696 3,9,° 10-2 0,033 
5 4,14 723,0 3,5,- 10-2 
6 4,03 650,0 Dy dl Omran 
7 3397 608,0 Deora Ome 
8 3,88 544,0 In tes® WORe 
9 3,78 | 486,0 iy calle 
10 3,62 404,0 6,272 102 
11 3,44 323,0 | Pllc o 2 
12 3,40 304,0 | (mee oe Ue i 
13 3,38 | 297,0 3380, 10g. 
14 3,35 283,0 | 4545-1052 - | 
15 3,34 | 279,0 Bei Qe | 
16 3,29 258,0 | Iie Te 
17 8,24 241,0 2 Sos lie dae| 
18 78,66 | . 0,9847, 0,84, | 
19 7,85 0,9556, 0,84, 0,008 
20 6,25 0,9535, 0,29, | 
21 5,70 0,9527, 0,21, | 
22 5,25 0,9522 0,12, 
23 4,50 0,95123 3,8, °- 10-2 
24 4,40 0;95115 Bi jy0 UO 
25 4,21 0,9508 2AUS © Ako 
26 4,21 12,2 0,9508, 
27 7,26 0,9548 
28 14.04 0,9655, 
29 20,32 0,9708, | 
Ry von ZrN bei 273,169 4,9 -10-? 2 fir Beobachtung 1—17 
dag. fn PARINE Ry 2A IS ils) o a Ke) : 18— 25 
Ry ., Konstantan bei 273, 16° 2,84- 10-2 2 


Widerstandskurve ergab. Aus dieser konnten dann die Temperaturen bei 


den Widerstandsmessungen an der Zirkonnitridprobe entnommen werden. 


4. Mischkristall aus Titannitrid und Zirkonnitrid. Nach Herrn Dr. 
Friederich enthalt die Probe gleich viel Mol-Prozente Titan- und Zirkon- 
nitrid, weswegen die Probe im folgenden mit Ti N—Zr N bezeichnet ist. Die 
Verunreinigungen dieses Mischkristalls wurden nicht untersucht, entsprechen 


aber den oben angegebenen Verunreinigungen der beiden Komponenten. | 
Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Tabelle 4 und Fig. 5 


wiedergegeben. In Fig. 5 ist als Abszisse unten der Heliumdampfdruck, 
oben die absolute Temperatur aufgetragen. Wie man sieht, ist der Abfall 


zur Supraleitfahigkeit bei diesem Mischkristall sehr viel steiler als bei den | 


Komponenten, aus denen er gebildet ist. Auch ist der doppelte Abfall, 


| 
| 
a) 
i 
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Tabelle 4. Waderstand von TiN-ZrN. 
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eres 


Helium- Belastunes- 
Nr Temperatur dampfdruck R/Ro = 7 stromstirke 
9 abs. mm Hg Amp. 
il 273,16 1 
2 18,32 0,791 
3 20,39 0,766, 
4 4,2 762,5 0,730 0,52 
5 3,24 241,0 : 9,4 - 10-2 0,128 
6 2,98 157 9 4 KO 0,128 
7 4,21 770.0 0,730.4 0,128 
8 4,14 720 0,745, 0,254 
9 3:95 592 0,745 
10 |] 350% 386 0,737 
ay 3,38 294 0,443 
12 | 3,31 266 0,238 
13 3,26 247,7 0,103 
14 3,15 211 2,2, + 10-2 
15 3,06 181,5 oo MO 
16 3,03 174 ey Oil 
Ry bei 273,16° abs. 9,90- 10-4 2 fiir Beobachtung 4—16 
Ry 273,169 8.9) 10-42" |, ie 1-3 
Ao 372 324 335 3,44 3,53 3,67 “abs. 


5 


280 320 360 
Fig. 5. Sprungpunkt von TiN—ZrN. 


400 mmttg 440 
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wie er beim Titannitrid auftrat, nicht vorhanden, sondern der Mischkristal}} 
wird da supraleitend, wo beim Titannitrid der erste Sprung eintrat, und wall 
auch Zirkonnitrid supraleitend wird. Worauf dieses giimstige Verhalten} 
des Mischkristalls zuriickzufiihren ist, kann nicht mit Sicherheit angegeber} 
werden. Vielleicht kommt in Frage, daB die Verunreinigungen in einen} 


nicht zusammenhangenden ‘Teil der Probe enthalten sind und die Sprung- 


punktskurve selbst sich auf eine reinere, durchgehende Phase bezieht, 


5. Scandiumnitrid (Se N). Die untersuchte Probe sieht dunkelblauf} 
aus und enthalt nach Friederich und Sittig etwa 5% Verunreinigungen, 
in der Hauptsache Scandiumoxyd. Der Schmelzpunkt liegt nach denselben | 
Forschern bei 2650°abs.. und der spezifische Widerstand bei Zimmer-} 
temperatur ist etwa 3-10-*Qcm. Die Ergebnisse der Widerstands | 
messungen sind aus Tabelle 5 zu ersehen. Die untersuchte Probe wird danach| | 
bis herunter zu 1,4° abs. nicht supraleitend. Auch wurde bei dieser Tem-f 
peratur noch keine Andeutung zum Widerstandsabfall festgestellt. Das 
Scandiumnitrid ist danach das einzige der untersuchten Nitride, an de 
keine Supraleitfahigkeit gefunden wurde. 


Tabelle 5. Waderstand von Scandiummitrid. 


Belastungsstromstarke 


Temperatur Heliumdampfdruck te | 
© abs. | mm Hg fa gene | Amp. 

| 

273.16 1 | 
77,32 | 0,837; | 0,25 

20,39 | 0,831, | 
4,2 | 761,5 0,818 | 0,52 

1,4 | 2,8 0,816 | 0,2 


Ry bei 273,16° abs. 2,86 - 10? 2. 


6. Cadmiumozyd (CdO). Das Cadmiumoxyd hat bei Zimmer- 
temperatur nach Friederich und Sittig einen spezifischen Widerstand | 
von etwa 47-10-42 cm. Die Kristallform ist wieder regular mit Steinsalz- 
gitter. Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. Wuderstand von Cadmiumoaxyd. 
eeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEeEEeEeEeEeEeEeEeEeEeEe—————————— 


| 
Temperatur Heliumdampfdruck | Belastungsstromstirke 

Dis | R/Ro =r 

abs. mm Hg | Amp. 
273,16 | 1 

77,85 | 0,939 
4,18 745.5 | 1,00, 0,12 
1,28 1,6 0,98 


Ry bei 273,169 abs. 2,13 - 10-2 @. 
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7. Molybddnpentoxyd (Mo,0;). Die untersuchte Probe ist dunkel- 
violett und gesintert. Der spezifische Widerstand bei Zimmertemperatur 
ist etwa 9,5-10-*Qcem. Nach Friederich und Sittig ist die Substanz 
chemisch fast rein. 

Nach Tabelle 7 steigt der Widerstand der untersuchten Probe mit 
sinkender Temperatur an. Dariiber, ob dieser Anstieg wie z. B. bei kristalli- 
nischem Silicium durch Ubergangswiderstiinde zwischen den einzelnen 
Kristallen hervorgerufen ist, was naheliegend scheint, kann nichts aus- 
gesagt werden. Andeutungen zur Supraleitfahigkeit liegen auch bei der 
tiefsten MeBtemperatur nicht vor. 


Tabelle 7. Widerstand von Mo, O;. 


Temperatur | Heliumdampfdruck Belastungsstromstirke 
RIRo =r 
9 abs. | mm Hg Amp. 
273,16 il 
77,8 | 1,91 
4,18 747,5 2,05 0,12 
1,28 1,6 2,07 


Ry bei 273,169 abs. 6,98- 107? 2. 


8. Wolframdioxyd (WO,). Die untersuchte Probe ist braun und schmilzt 
nach Friederich und Sittig bei 1500 bis 1600°abs. Der spezifische 
Widerstand bei Zimmertemperatur ist fiir die bei 1000° gesinterte Probe etwa 
10-10-4Qcm. Nach Friederich und Sittig besitzt die Probe einen 
hohen Reinheitsgrad. Der Widerstand fallt nach Tabelle 8 mit sinkender 
Temperatur bis auf 0,59 Ry ab, indessen ohne da8 Supraleitfahigkeit 


eintritt. 
Tabelle 8. Wuderstand von WO,. 
Temperatur | Heliumdampfdruck Riper Belastungsstromstarke 
0 abs. mm Hg nee Amp. 
: - 
273,16 1 
77,69 0,666 
20,41 | 0,605 
4,18 | 765,5 0,59, 0,18 
11 | 0.5 0,58, 


R, bei 273,16° abs. 1,47- 107? 2. 


III. Messungen an Carbiden. 
1. Vanadiumearbid (VC). Die untersuchte geschmolzene Probe war 


silberglinzend, grobkristallin. Sie hat nach Friederich und Sittig eimen 
Schmelzpunkt von 3100° abs. Die Kristallform ist regular mit Steinsalzgitter. 
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Der spezifische Widerstand bei Zimmertemperatur betragt 1,5-10~* 2 cm. | 


Nach Angabe von Herrn Dr. Friederich besitzt die Probe nur Spuren| 
von Verunreiigungen. | 


Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen enthalt Tabelle 9. Danae | i] 


wird das Vanadiumearbid bis herunter zu 1,8° abs. nicht supraleitend. | 
Der Restwiderstand betrug 0,69 Ro. 


Tabelle 9. Widerstand von Vanadiumcarbid. 


| Helium- Belastungs- 
INGO il Temperatur | dampfdruck R|Ry = 1 stromstiirke 
I 0 abs. | mm Hg Amp. 
i ih 273,16 1 
2 77,87 0,760 
3 20,50 | 0,74, 
4 4,18 745,3 0,68, 0,429 
5 1,20 0,9 0,68, 
6 1,33 1,95 0,68, 0,255 
7 1,33 1,95 0,68, 0,125 
8 1,33 ,95 0,68, 0,033, 
Ry bei 273,16° abs. 2,67-1074 2 fir eget —3 
Ry 278,169") 85,905 10-40 if ay: 


2. Titancarbid (TiC). Die untersuchte Probe ist sandgrau. Der Schmelz- 
punkt hegt nach Friederich und Sittig bei 3480°abs. Der spezifische 


0 6 70 15 20 “abs. 25 
Fig. 6. Sprungpunkt yon Titanearbid. 


Widerstand der gesinterten Probe bei Zimmertemperatur betragt 1,8 bis 


2,5-10~4 2 cm. Die Kristallform ist regular mit Steinsalzgitter. Die Probe 


| 
| 
| 
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enthaélt nach Friederich und Sittig etwa 0.28% Verunreinigungen, 
die im wesentlichen aus Titanoxyd bestehen. 


Tabelle 10. Waiderstand von Titancarbid. 
SS 


Temperatur | Heliumdampfdruck | Belastungsstromstirke 
° abs. min Hg PO tore Amp. 
273,16 1 
77,73 0,936, 
20,36 0,934 
4,14 ica 0,940, 
ELD 0,6 0,58, 0,0351 
4,18 | 152;3 0,939, 0,0351 


R, bei 273,169 abs. 5,31 - 10-3 2. 


Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Tabelle 10 und Fig. 6 
zuersehen. Danach fallt der Widerstand, der bei 4,2° abs. nahezu denselben 


040 az ] 
r 
035 
930} —- 
025} —— 
020 
O15 r 
910 
G05 
x x 
| es a x | 
Lee xXx" _ wy ine jewels Es! 
Pr 2 25 Bi oo Z %5 Ts. 5 


fig. 7. Sprungpunkt von Wolframearbid. 
OOO Beobachtungen mit 0,515 Amp. Mefistrom. 
x & & Beobachtungen mit 0,247 Amp. Mefstrom. 
Vert hat wie bei 20°abs., zwischen 4,2 und 1,15° abs. auf etwa die Halfte ab. 
Man hat durchaus den Eindruck, da& die Probe bei einer noch tieferen 


Temperatur supraleitend werden wiirde. 
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3. Wolframcarbid (WC). Die gesinterte Probe sieht grau aus unc] 
schmilzt nach Friederich und Sittig bei etwa 3140° abs. Der spezitische 
Widerstand bei Zimmertemperatur ist etwa 2,6-10—*Q2cm. Die Kristall- ! 
form ist im Gegensatz zur Kristallform der bisher aufgefihrten Vers] 
bindungen nicht regular; eme genaue Untersuchung tiber die Kristallforn) 
liegt noch nicht vor. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen enthalt} 


Tabelle 11. Waderstand von Wolframcarbid. 


| | Helium- | | Belastungs- 
Nr. | Temperatur dampftdruck RiRo =r stromstiirke 
9 abs. mm Hg | | Amp. | 
1 273,16 | 1 
2 78,32 | 0,486 
oo 20,39 | 0,482 
4 | 4,20 762,5 0,391 0,25 
oan 4,14 720,0 0,37, | 
6 il 3,08 190 1,6, - 10-2 
ice 2.98 156,8 1,0, - 10-2 
8 | 2,68 92 208 5: 108 
9 | 2.99 | 161 9,4, - 10-3 
1Co 2,87 131 2,3, - 10-3 
ie 2,82 | 119 2,5,- 10-4 
12 || 2.75 | 105 Ze 10-5 
13-7 2,75 105 4,5, - 10-8 0,50 
14 2,73 | 101 2,2,-10°3 
Loa | 2,80 115 1,8, - 10-2 0,75 
16 412 705.6 0,38, 0,515 
17 4.08 683,7 0,37, 
18 3,88 | 547,4 0,35, | 
19 3,74 461,6 0,31, | 
20 3,52 | 359,9 0,25, 
21 3,24 | 239,2 0,14, 
22 2,79 | 112 4,6, + 10-2 
2 2,80 | 114 5,4,- 10-2 
24 257 | 73 352,102 
25 2,42 53 2,39- 10-2 
26 | 2,39 49 ae Bs 0,247 
27 2,47 60 22 10s 
28 | 2.55 70 1,34 - 10-3 
29 2.62 80 3,84 - 10-3 
30 2,68 90 4,99 - 10-3 
31 2.73 100 8,84 - 10-3 
32 Ds 110 1,4, - 1072 
33 2,82 120 2,42 - 10-2 
34 2,92 140 2,7, - 10-2 
35 3,81 269.1 0,13, 
36 3.58 384,8 0,25, 
37 3,81 503,4 0.35, 
38 4,01 638 0,375 
39 4,16 733,7 0,37, 
40 4,18 752.6 0,378 


Ry bei 273,169 abs. 1,87- 10-42 fiir Beobachtung 16— 40 
IRS Gp PRMD 4, PEO o TIO  ., re T= Ni 
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Tabelle 11 und Fig. 7, danach wird Wolframearbid bei etwa 2,5° abs. supra- 
leitend. Die Ubergangskurve zur Supraleitfahigkeit liegt zwischen 4,0 
und 2,5°abs. In Fig. 7 ist auBer dieser Ubergangskurve eine Abfallskurve 
bei héherem Belastungsstrom eingezeichnet, bei dem bei 2,49 abs. noch keine 
Supraleitfahigkeit vorhanden war. 

4. Niederes Molybdéncarbid (Mo, C). Die gesinterte Probe sieht hellgrau 
aus und schmilzt nach Friederich und Sittig bei etwa 2500° abs. Der 


Z,40 2,58 2,73 6,85 2,95 3,04 372 bs. 


50 75 700 105 150 175 LOOMING £25 


Fig. 8. Sprungpunkt yon niederem Molybdincarbid. 


yezifische Widerstand bei Zimmertemperatur betragt etwa 1-10—-4Q cm. 
ie Verunreinigungen wurden an dieser Probe nicht festgestellt, konnen 
ber nicht viel anders sein als bei der als naéchste Substanz aufgefiihrten 
olybdancarbidprobe, die aus denselben Ausgangsmaterialien hergestellt 
urde. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Tabelle 12 
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Tabelle 12. Widerstand von Mo, C. 


| || 


| Helium- | Belastungs- 
Nr. Temperatur dampfdruck R/Ro =7 stromstirke 
\| 0 abs. mm Hg Amp. 
1 273,16 ie as 
2 77,66 | 0,460 
3 20,42 0,38, 
4 4,21 2722 0,392; 0,155 
5 8,25 241,1 | 0,38, + 
6 | 3,17 219,2 0,37, 
7 3,09 189,3 0,356 
8 3,02 | 169,4 0,30, 
9 | 2,95 149,4 0,25, 
10 | 2,88 132.5 0,20, 
ial 2,82 ISAS 0,16, 
12 2.77 107,6 9,1, - 10-2 
18 | 2,67 88,0 2,0, ° 10-8 
14 2,62 80,0 1,3, - 10-2 
15 2,56 12,5 Site 2 AO 
16 2,52 66,0 4,8 -10% 
17 2,50 63,5 WAL oo AKO 
18 2,48 60,0 We) We 
19 2,44 55,0 <A Ose 
R, bei 273,16° abs. 1,32-10-*2 fiir Beobachtung 4—19 
Ry 5, 218,160 te) ae 10 e i 18 


und Fig. 8 enthalten. Danach wird das niedere Molybdancarbid bei etwa 
2.4% abs. supraleitend. Die Ubergangskurve zur Supraleitfaihigkeit liegt 
zwischen 3,2 und 2,4° abs., ist also verhaltnismaBig steil. Der Widerstand 
vor Beginn des Abfalls betragt 0,38 Ro. 


5. Molybdéncarbid (MoC). Die untersuchte Probe war hoch gesintert 
und ist silberglanzend. Der Schmelzpunkt legt nach Friederich und Sittig 
bei 2840° abs. Der spezifische Widerstand bei Zimmertemperatur betragt 
etwa 0,7-10-4Qcm. Die Kristallform ist wie beim Wolframearbid nicht | 
regular und ebenfalls noch nicht néher untersucht. Die Verunreinigungen 
sind sehr gering, die rémtgenographische Analyse ergab 0,03% Strontium 
und Spuren von Eisen. Die Widerstandsmessungen hatten die in Tabelle 13 
und Fig.9 aufgefiihrten Ergebnisse. Die beiden eingetragenen Kurven 
beziehen sich auf steigende und fallende Temperatur. Die Abweichungen 
zwischen beiden sind zweifellos nicht im Verhalten des Molybdancarbids 
zu suchen, sondern in nicht volliger Temperaturkonstanz, so da® die wirkliche 
Ubergangskurve zur Supraleitfahigkeit zwischen beiden hegen diirfte. 
Danach wird Molybdancarbid bei etwa 7,6° abs. supraleitend. Die Uhber- 
gangskurve zur Supraleitfahigkeit ist ziemlich steil. Der Widerstand vor 
Beginn des Abfalls betragt etwa 0,77 Ro. 
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Tabelle 13. Widerstand von Molybdéncarbid. 


Temperatur Je Vey op R/Ro =r Belastungsstromstiirke 
9 abs. fiir Pb fiir MoC Amp. 
273,16 Wea 1 
77,72 0,830, 
20,36 | 0,770 
8,24 1,23 - 10-3 0,766 0,397 
8,05 iO oo SS 0,52, 
7,58 0,85 - 10-3 0,000 
7,63 0,8, - 10-3 0,000 
de, 0,91, - 10-3 0,140 
7,92 1,0, - 10-8 0,64, 
8,30 io Nas 0,74, 
8,59 1,4, - 10-3 0,765 
8,28 12 10 0,75, 
8,09 idl, 9 Oe 0,63. 
7,94 1,0, - 10-3 0,18. 
8,39 1,3, - 10-3 0,76, 
8,13 1,1, - 103 0,71 
8,03 dla eot0-8 0,66, 
7,94 1,0, - 10-3 0,47, 
7,68 OSor One 0,000 
4.5 al > Ore 


Ry bei 273,16%abs. 3,79, + 10-4 Q. 


“(a0 925 ‘G80 775 B00 B25 850 WESB IS 


Fig. 9. Sprungpunkt von Molybdanearbid. 


6. Tantalcarbid (TaC). Die untersuchte Probe sah braun aus und hat 
wh Friederich und Sittig eimen Schmelzpunkt von etwa 4000° abs. 
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Tabelle 14. Widerstand von Tantalcarbid. | 


a eee OD 


Temperatur R|Ro = 7 kg Belastungsstromstarke — 

0 abs. | fiir Pb | fiir TaC Amp. 
273,16 1 1 

77,69 0,47, 

20,48 0,38, 

9.14 2,0 - 10-8 0,000 | 0,463 

9,28 2d = Ome 86 10m 

9,40 2.34 - 10-3 0,25, 

9.55 2,53 - 10-8 0,335 

10,52 3,9, - 10-3 0,35 4 | 

9,74 2,8 - 10-8 0,35 4 | 

9,40 2,3, - 10-3 0,000 

sald P(r, 6 Ie 0,000 

9,22 le Ose | steigt 

9.41 2,3,-10° — |) 0,35, 

9,64 le) 2,6 = 10 enor 

4,18 | hee One 


Ry ber 273sl6% abs 3950 One: 


8 aoe, EAT EMRE Oe. 
Fig. 10. Sprungpunkt von Tantalearbid. 

Der spezitische Widerstand bei Zimmertemperatur betragt 1,5-10—*Q em. 

Die Kristallform ist regular mit Steinsalzgitter. Die réntgenographische 

Analyse ergab als Verunreinigungen 0,08°% Niobium, 0,03°/, Zirkonium — 
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sowie Spuren von Eisen. Nach Friederich und Sittig enthalt die Probe 
wuBerdem Spuren von Nitriden, wodurch nach ihnen die braune Farbung 
1ervorgerufen ist. Hine frither von diesen Forschern untersuchte Probe 
aatte eme dunkelgraue Farbe. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen 
snthalt Tabelle 14 und Fig. 10. Danach wird Tantalearbid bei etwa 9,3° abs. 
supraleitend. Die Sprungkurve ist ziemlich steil, sie liegt n&mlich innerhalb 
),15°, obwohl der Widerstand vor dem Abfall noch 0,35 Ry betragt. 


7. Niobiumcarbid (NbC). Die untersuchte gesinterte Probe sah braun 
aus. Der Schmelzpunkt liegt nach Friederich und Sittig bei etwa 
41000° abs. Der spezifische Widerstand bei Zimmertemperatur betragt 
twa 1,75-10-*Qecm. Die Verunreinigung ist ziemlich hoch. Nach der 
rOntgenographischen Analyse enthalt das Niobiumearbid 1,8°% Tantal, 
1,4°%, Molybdan, 0,15°% Indium, 0,04°% Uran, 0,04°% Nickel sowie Spuren 
von Hisen. 


Tabelle 15. Widerstand von Niobiumearbid nach Messungen im Heliumverfliissiger. 


Temperatur Rio = 7 | Tea lig = ip | Belastungsstromstirke 
9 abs. fiir Pb | fiir NbC Amp. 
213210 it il 
Wao 0,636 
20,50 Oats: 
10,62 415-10 0,574 0,516 
10,20 Been Ome 0,000 
0,000 
9,74 208-108 steigt langsam 
9,78 2,84 - 10-3 steigt rasch 
9,83 23 = 1Ose 0,568; 


R, bei 273,16 abs. 4,30- 10-3 2. 


Das Ergebnis der Widerstandsmessungen, die in dem Heliumverfliissiger 
vusgefiihrt wurden, sind aus Tabelle 15 und Fig. 11, Kurve 1 bis 2 zu ersehen. 
AuBerdem wurden noch Messungen mit Hilfe von festem Wasserstoff an- 
sestellt, deren Ergebnisse in Tabelle 16 und Fig. 11, Kurve 3, enthalten 
snd. Danach wird Niobiumearbid bei etwa 10° abs. supraleitend, der Abfall 
ur Supraleitfahigkeit erfolgt innerhalb 0,1 bis 0,25° abs. Die Kurve 2, die 
m Heliumverfliissiger aufgenommen wurde, verdient gerimgeres Gewicht, 
la bei derselben der Temperaturgang (sinkende Temperatur) erheblich 
tirker war als bei den anderen Versuchsreihen, so daf Temperatur- 
lifferenzen zwischen Bleidraht und Carbid auftreten konnten. 

Die Messungen mit Hilfe von festem Wasserstoff erfolgten in der Weise, 
laB sich das Niobiumcarbid zusammen mit dem Bleithermometer neben- 
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einander im festen Wasserstoff befand, dessen Temperatur durch Abpumpen} 
des Dampfes unter geeigneter Einregulierung der Pumpgeschwindigkeit: 
eingestellt wurde. Die Temperatur wurde dann aus der Anzeige des Blei-) 
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Fig. 11. Sprungpunkt yon Niobiumearbid. 
Kurye 1 und 2: Messungen im Heliumverflissiger. 
Kurve 3: Messungen mit festem Wasserstoff. 


schlossen. Zur Kontrolle wurde auch noch ein Konstantanthermometer 


mit abgelesen. 
Es war das erste Mal, daf Supraleitfahigkeit mit Hilfe von festem 


Wasserstoff festgestellt wurde *. 


* Niobium selbst wird (W. Meissner u. H. Franz, ZS. f. Phys. 63, 558, | 
1930) bei 8,2° abs. supraleitend. Unsere Angaben in dieser Arbeit iiber den 
Befund Mc Lennans an Niobium sind leider, weil uns damals nur ein Referat. 
zur Verfiigung stand, nicht ganz richtig: Mc Lennan fand an seiner Niobium-) 
probe zwischen 6 und 2,4° abs. Abfall des r-Wertes von 0,97 auf 0,29, aber nicht. 
vollige Supraleitfahigkeit. Nach dem Widerstand vor dem Abfall zu urteilen, 
ist aber unsere Niobiumprobe reiner oder besser gesintert als die von Mc L ennan) 
untersuchte. 
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Labelle 16. Widerstand von Niobiumcarbid nach Messungen mit festem Wasserstoff. 


ee 


Temperatur k/Re = 7 R/Ro = 7 Belastungsstromstirke 
9 abs. fiir Pb | fiir NbC Amp. 
273,16 1 1 
20,32 Beebe 3 Oe 0,567 
14,02 1,04 - 10-2 0,568, 
10,25 Boy 2 IY | 0,0000 steigt 0,102 
10,20 | 3,47 - 10-8 0,0000 steigt 
10,20 eyes OR: | 0,0000 steigt 
10,10 | 3,30) - 105% 0,0000. steiet 
10,25 | 3,56, - 10-8 0,115 
10,35 pqOs10- = ail 0,229, 
10,51 Soo dae Ome 0,550 
10,55 4,03, - 10-8 0,607, 
10,72 4,17, - 10-3 0,612, 
10,57 4,07, - 10-8 0,609. 0,102 
10,47 3,90, - 10-8 0,575, 
10,38 Snloe Om 0,353, 
10,29 3,605- 102 0,206, 
10,24 3,03, - 107° 0,126, 
10,20 3,46, - 10-3 9,1,-10-2 | 
10,18 syle) © Ine 8,0, - 10 
10,13 3,3, - 10-3 5,9, 10-2 
10,10 | 3,30 - 10-3 2.5, > 10-2 
10,05 Seo OM Oise Abe > 0s? 
10,01 | 318. -HOss 0,000 
23 2,46 10m ele hime 


> bei 273,16° abs. 4,30 - 10-3 2. 


IV. Zusammenfassung. 


In Tabelle 17 sind die Hauptergebnisse betreffs der Supraleitfahigkeit 
der Nitride und Carbide zusammengestellt und auBerdem nock einige 
andere wichtige Konstanten hinzugefiigt. Die Ergebnisse hinsichtlich 
ler Oxyde, die ja nicht supraleitend werden, sind in der Tabelle nicht noch- 
mals aufgefiihrt, da die sonstigen fiir die Nitride und Carbide eingetragenen 
Konstanten fiir die Oxyde fast vélig unbekannt sind. 

Aus der Tabelle ist zunachst zu ersehen, daB die Supraleitfahigkeit 
ei den Verbindungen, deren Metallkomponenten an sich supraleitfahig 
ind, bei einer wesentlich héheren Temperatur eintritt als be: dem Metall 
elbst. 

Dagegen ist der spezifische Widerstand der meisten Verbindungen, 
vie aus der Tabelle hervorgeht, erheblich gréBer als der ihrer Metall- 
‘Componenten. 

Ferner ist die Supraleitfahigkeit der Verbindungen nicht an eine be- 
timmte Kristallform gebunden. Wenn auch die Mehrzahl der supraleitenden 

4* 
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Verbindungen flachenzentriertes kubisches Gitter besitzt, so werden doch 
auch emige Verbindungen supraleitend, die hexagonales Gitter besitzen. 
Die réntgenographische Bestimmung der Kristallform der Verbindungen 
ist zum groBten Teil von Becker und Ebert*, bei Wolfram, Molybdan 
und ihren Verbindungen von Westgren und Phragmén** durchgefiihrt 
worden. Die réntgenographischen Ergebnisse betreffs des Gitters der 
anderen Metalle sind dem Buch von R. Glocker*** entnommen. Beim 
Ubergang vom Metall zur Verbindung bleibt die Kristallform im allgemeinen 
nicht erhalten. Unter den Metallen kristallisiert keins mit flachen- 
zentriertem kubischen Gitter, waihrend die Verbindungen zum grofen Teil 
Steinsalztypus besitzen. 

Wesentlich erscheint die Frage, wie sich die Entfernung der Metall- 
atome beim Eingehen der Verbindung andert. Betrachten wir z. B. Tantal- 
carbid, so ist die kleinste Entfernung zweier Atome in dem kérperzentrierten 
kubischen Gitter des Metalls, da die Gitterkonstante nach der Tabelle 
8,27 - 10-7 mm ist, } /3-3,27- 10-7 = 2,88- 10-7 mm. Die kleinste Ent- 
fernung zweier Atome in der Verbindung mit flichenzentriertem kubischen 
Gitter ist, da die Gitterkonstante 4,49-10—7mm_ betragt, 4 /2- 4,49 
-10—7 = 8,17-10—-7mm. Danach ist nicht nur die Gitterkonstante bei der 
Verbindung groBer als beim reinen Metall, sondern auch der kleimste Abstand, 
den zwei Metallatome in den beiden Fallen haben. Dies ist bemerkens- 
wert mit Riicksicht auf die vielfach vertretene Memung, da die Supraleit- 
fahigkeit dadurch zustande kommt, daB die Elektronenbahnen im supra- 
leitenden Zustand des Metalls direkt von einem Atom zum anderen Atom 
ubergehen. Allerdings ist zu beriicksichtigen, daB die oben angegebenen 
Werte fiir die kleinsten Abstaénde der Atome nur bei Zimmertemperatur 
gelten, und daB die Berechnung der Abstandsinderung beim Herunter- 
gehen zu den Sprungpunktstemperaturen wegen der ungentigenden Kenntnis 
der dazu erforderlichen Konstanten unsicher ist. Es scheint allerdings 
nicht so, als ob in niedrigen Temperaturen das Gegenteil wie bei Zimmer- 
temperatur der Fall ist, d.h., daB& dort der Heinste Abstand der Atome 
in der Verbindung kleiner ist als im Metall. 

Ganz unberihrt bleibt bei dieser Betrachtung die Frage, wie die GréBe 
der auBersten Elektronenbahnen durch die eingelagerten Stickstoff- bzw. 
Kohlenstoffatome beeinfluBt wird. 


* K. Becker u, F. Ebert, ZS. f. Phys. 31, 268—272, 1925. 
** W. Westgrenu. W. Phragmén, ZS. f. anorg. Chem. 156, 27—36, 1926. 
*** R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen. 
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Nimmt man an, daB die Supraleitfahigkeit dadurch zustande kommt, 
da die freien Elektronen nicht mehr ihre kinetische Energie an die Atome 
oder Atomreste abgeben kénnen, so wire es sehr bemerkenswert, daB dies 
sowohl beziiglich der Metallatome wie beztiglich der Stickstoft- oder Kohlen- 
stoffatome zutrifft. Ahnliches gilt auch betreffs des GuS, an dem frither 
Supraleitfahigkeit festgestellt wurde *. 

Jedenfalls hat es den Anschein, daB die weitere Verfolgung dieser Fragen 
vielleicht einmal etwas Licht auf das Wesen der Supraleitfahigkeit werfen 
kann. 


Wer Messner. Ay fs Phys. 58, 805, 1929. 
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Uber die Beeinflussung der selektiven Reflexion der 
Quecksilberresonanzlinie durch Fremdgase. 


Von Otto Schnettler in Go6ttingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 13. August 1930.) 


Selektive Reflexion, die mit der ,,koharenten Streuung* identisch ist, und 

' Resonanzfluoreszenz unterscheiden sich im Versuch durch ihre Auslischbarkeit. 

Aus der geringen Beeinflussung der selektiven Reflexion durch Fremdgase (im 

Gegensatz zur starken Ausléschung der Fluoreszenz) geht hervor, daB die fiir 

die Spiegelung verantwortlichen Elementarprozesse keine Anregungsprozesse 
von Atomen mit Lebensdauer sind. 


Wird Quecksilberdampf mit dem Licht seiner langwelligsten Ab- 
sorptionslinie 2536,7 A bestrahlt, so beobachtet man bei niederen Drucken 
und Fehlen von Fremdgasen die sogenannte Resonanzfluoreszenz. Das 
gesainte absorbierte Licht wird ohne Wellenlaéngenanderung als Fluoreszenz- 
licht nach allen Seiten wieder reemittiert (Wood*). Die Polarisation 
dieses Fluoreszenzlichtes hangt, wie Hanle, Wood und Ellet und von 
Keussler** zeigten, von der Polarisation des erregenden Lichtes ab. 
Bei Anregung mit linear polarisiertem Licht erhalt man bei niederen 
Drucken und Vermeidung von st6renden Magnetfeldern wiederum linear 
polarisiertes Licht. Elhptisch polarisiertes Licht der anregenden Strahlung 
ergibt elliptisch polarisierte Reemission usf. Sowohl bei Steigerung des 
Quecksilberdampfdruckes, als auch bei Zusatz von Fremdgasen wird die 
Fluoreszenz abgeschwacht (St uart ***) und depolarisiert (von Keussler**). 
Diese letzteren Prozesse werden durch die sogenannten St6Be zweiter Art 
hervorgerufen. Um ein Beispiel ihrer Haufigkeit zu geben, sei erwahnt, 
da& ein Wasserstoffzusatz von 0,2 mm Druck die Resonanzfluoreszenz 
des Quecksilbers von 10-?mm Dampfdruck auf die Halfte herabsetzt. 
Bei CO, betragt der Halbwertsdruck 2,1 mm. 

Hin ganz anderes Verhalten zeigt Hg-Dampf bei hoheren Drucken. 
Wood**** hat gefunden, daB vom Quecksilberdampf von etwa 1/, Atm. 
an aufwarts die Linie 2536,7 A und ihr eng benachbarte Linie (z. B. 
Hisenlinie: 2535,6 A) wie von einem Spiegel selektiv reflektiert werden. 


* R.W. Wood, Phys. ZS. 13, 353, 1912. 

** W.Hanle, ZS. f. Phys. 30, 93, 1924; R.W. Wood und W. Ellet, 
Proc. Roy. Soc. 103, 396, 1923; Phys. Rev. 24, 243, 1924; W. von Keussler, 
Phys. ZS. 27, 313, 1926; Ann. d. Phys. 82, 793, 1927. 

*** TT. Stuart, ZS. f. Phys. 32, 262, 1925. 
*kk* RW. Wood, Phys. ZS. 10, 425, 1909; 18, 353, 1912. 
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Wood gibt an, daB bei einem Quecksilberdampfdruck, der einer Tem-| 
peratur von 400° entspricht, die von der Grenzflache Quarz— Quecksilber- | 
dampf reflektierte Intensitat etwa den vierfachen Betrag* habe als die von 
der Grenzfliche Quarz—Vakuum reflektierte. Rump** hat die Spiegelung | 
noch herab bis zu 12 mm verfolgen kénnen. Er hat ferner gezeigt, daB die 
Halbwertsbreite der selektiv gespiegelten Linie mit der Halbwertsbreite | 
der einfallenden Spektrallinie identisch ist. Sie hangt nicht von der Tem- | 
peratur des spiegelnden Quecksilberdampfes ab, wahrend die Breite der 
Fluoreszenzlinie von der Temperatur des fluoreszierenden Gases abhangig | 
ist. Die Polarisation des am Quecksilberdampf gespiegelten Lichtes der | 
Linie 2536,7 A gehorcht, wie Wood zeigen konnte, den Gesetzen der metalli- _ 
schen Reflexion. So wird linear polarisiertes Licht, wie es sich aus den 
Fresnelschen Gleichungen fiir Metallreflexion ergibt, je nach dem Hinfalls- 
winkel mehr oder weniger als elliptisch polarisiertes reflektiert. 


Es bestehen folglich fiir die Reemission der Linie 2536,7 A von Queck- 
silberdampf zwei ganz verschiedene Mechanismen. Die Fluoreszenz nimmt 
von Drucken von 10—?mm an aufwarts msgesamt ab, obgleich nach | 
Orthmann und Pringsheim*** bis zu Drucken von etwa 1 Atm. sensi- 
bilisierte Fluoreszenz sich noch nachweisen l4Bt, waihrend die Spiegelung 
schon bei emem Druck von 12mm merklich wird und mit wachsendem 
Hg-Dampfdruck zunimmt. Die Spiegelung, mit der wir es in der folgenden 
Arbeit zu tun haben, beschreibt Wood als eme Erscheinung, die vélhg 
durch die GesetzmaBigkeiten der klassischen Optik wiedergegeben wird, 
wenn man die Gesetzmabigkeiten der anomalen Dispersion des Hg-Damptes 
im Gebiet der Linie 2536,7 A beriicksichtigt. Diese besagen, daB der 
Brechungsindex n nach der kurzwelligen Seite der Linie hin kleiner als 1, 
nach der langwelligen Seite gréBer als 1 ist. Das wies schon Wood**** 
nach, indem er zeigte, daB von einer stark selbstumgekehrten Linie 2536,7 A 
der kurzwellige Rand bedeutend stiarker reflektiert wird als der langwellige. 


Fir die theoretische Deutung ist wichtig, daB die Spiegelung mit der 
,,koharenten Streuung* identisch ist, die in der Quantentheorie der Dis- 
persion} behandelt wird. An einer ebenen Flache bewirkt die koharente 
Streuung fiir das eintretende Licht Brechung, insbesondere auch Dispersion, 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 32, 329, 1916; 44, 1105, 1922. 
** W. Rump, ZS. f. Phys. 29, 196, 1924. 
*“** W.Orthmann und P. Pringsheim, ebenda 35, 626, 1926. 
*xe* R.W. Wood, Phys. ZS. 10, 425, 1909; Phil. Mag. 32, 329, 1916. 
AT dat Ladenburg, F. Reiche, E. Schrodinger, siche A. Sommerfeld, 
Atombau und Spektrallinien, Wellenmechanischer Erginzungsband, S. 193. 
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fur das wieder austretende Licht Spiegelung. In der klassischen Theorie, 
‘auf die wir uns auf Grund des Korrespondenzprinzips beziehen, unter- 
‘scheidet man erzwungene und freie Schwingungen. Bei der Dispersion sind 
‘die erzwungenen Schwingungen das Wesentliche. Die erzwungene Schwin- 
‘gung als solche tiberdauert die anregende Schwingung nicht. Sie entspricht 
‘also nicht angeregten Atomen mit Lebensdauer. Wir wollen die Hypothese 
machen, da auch bei der Dispersionserscheinung der selektiven Spiegelung 
jangeregte Atome mit Lebensdauer keinen Beitrag zur Spiegelung liefern; 
‘dann ist keine Ausléschung durch StéBe zweiter Art zu erwarten. Die 


—— | 


nc ae 


Fig. 1. Schematische Darstellung des Verlaufs des Brechungsindex 
des Hg-Dampfes bei 2536,7 A. 
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Streuung la bt sich unter dieser Voraussetzung im Versuch von der Fluoreszenz 
unterscheiden, die vermége der Lebensdauer der angeregten Atome durch 
StoBe zweiter Art ausgeléscht werden kann*. 

Die néachsthegende Auffassung ist: Bestrahlung des Quecksilber- 
dampfes kann zwei Vorgange verursachen, Anregung der Atome (anschlieBend 
Fluoreszenzstrahlung oder Ausléschung durch St6Be zweiter Art) und auBer- 
dem Streuung. Zunichst kénnte man vermuten, da8 ein Wahrschein- 
lichkeitsverhaltnis zwischen diesen beiden Vorgangen besteht, beobachtet 
als das Intensitaétsverhaltnis Fluoreszenz/Streuung, das fiir das Atom 
charakteristisch ist und nicht vom Druck abhingt. Mit dieser Vermutung 
steht jedoch die Beobachtung im Widerspruch. Bei niederem Hg-Druck 
(10-3 mm Druck) ist praktisch nur Fluoreszenz vorhanden und keine nach- 
weisbare Streuung, denn die beobachtete Strahlung ist vollstandig aus- 
léschbar, z. B. durch reichlichen Wasserstoffzusatz. Hieraus folgt, da’ 
fiir das ungestérte Atom die Wahrscheinlichkeit der Fluoreszenz groB 
ist gegen die Wahrscheinlichkeit der Streuung. Andererseits reflektiert 
Quecksilberdampf bei hohem Druck nach Wood annihernd 25% des ein- 
fallenden Lichtes (berechnet auf die Oberflache Quecksilberdampf—Vakuum). 
Hierbei bewirken also nur 75% des einfallenden Lichtes Anregung von 
Atomen in gewohnlichem Sinne. Diese Anregungsenergie wird zum wesent- 


* Auf die weitergehenden Schliisse iiber diesen besonderen Streuvorgang, 
die W. Rump (ZS. f. Phys. 29, 196, 1924) aus der Beobachtung der Doppler- 
breite bei Fluoreszenz und Spiegelung zog, sei hier nur hingewiesen. 
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lichen Teil durch StéBe zweiter Art in Warmeenergie umgewandelt. Dally 
auch bei hohem Druck diese gewohnliche Anregung von Atomen stattfindet jf 
wird durch die Beobachtung von Orthmann und Pringsheim* be 
wiesen, nach der auch bei hohem Quecksilberdampfdruck die sensibilisierte 
Fluoreszenz von zugemischtem Thalliumdampf erhalten bleibt. 1 


Zur Deutung muB man annehmen, daB hoher Druck zweierlei Wirkung 
hat: durch St6Be zweiter Art werden die angeregten Atome ausgeldscht 
auBerdem aber wird die Wahrscheinlichkeit der Streuung durch irgendeine 
Kopplung zwischen benachbarten Quecksilberatomen verstarkt. Fremd-} 
atome dagegen iiben nur die eine dieser beiden Wirkungen aus; sie vernichten}} 
die Fluoreszenz, ohne die Streuung zu verstarken. | 

In dieser SchluBweise spielt eine wesentliche Rolle, daB Streuung 
und Fluoreszenz sich im Versuch durch ihre Ausléschbarkeit unterscheide 
lassen, weil der koharenten Streuung nicht die Lebensdauer des angeregten | 
Zustandes zugeschrieben wird, die fir die Fluoreszenz unzweifelhaft nach- 
gewiesen ist (z. B. durch Lichtabsorption und anomale Dispersion, die durch) 
Anreicherung angeregter Atome entsteht). Deshalb ist es wichtig, sicher-}f 
zustellen, daB die Strewung auch unter den auBersten Bedingungen nicht 
ausgeléscht wird, unter denen die Fluoreszenz praktisch spurlos verschwindet. 
Dies ist die Aufgabe der folgenden Arbeit. | 

Die wirksamste Ausléschung der Fluoreszenz wird durch H,-Zusata i 
erzielt: 0,2 mm Hy setzen die Fluoreszenz auf 50% herab. Wenn unsere jf 
Annahmen richtig sind, sollte die Spiegelung dagegen durch H,-Zusatz 
nur insoweit beeinfluBt werden, als durch Verbreiterung des Absorptions- 
gebietes infolge StoBdimpfung der Gang des Brechungsindex im Gebiete 
der anomalen Dispersion veréndert wird. Aus diesen Uberlegungen heraus 
wurde in dieser Arbeit untersucht, ob und imwieweit die Starke der 
Spiegelung der Linie 2536,7 A an Hg-Dampf hohen Druckes durch Zusatz | 
von Fremdgas zum Hg-Dampf beeinfluBt wird. Bei der Wahl der Versuchs- 
anordnung konnten die Erfahrungen von Wood, Rump und Pollahn** | 
benutzt werden. 


Versuchsanordnung und Gang der Untersuchung. Zur Messung der 
reflektierten Intensitat wurde nicht wie von Rump und Pollahn die Photo- 


* W. Orthmann und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 35, 626, 1926. Offenbar 
folgt auf die Anregung zunichst durch StoB zweiter Art Ubergang in den 
metastabilen Hg-Zustand, der anschlieBend ein Tl-Atom anregt. Die angeregten | 
Tl-Atome scheinen auffallend unempfindlich gegen Ausléschung durch Zu- | 
sammenstoBe mit normalen Hg-Atomen zu sein. 

** Hamburger Dissertation 1928. 
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zelle benutzt, sondern die Versuchsanordnung war ahnlich der von Wood*. 
‘Die reflektierte Strahlung wurde mit der photographischen Platte auf- 
Senommen und die Schwarzung photometriert. Zur Erzeugung des hohen 
‘Quecksilberdampfdruckes diente ein dickwandiges QuarzgefaB, das sich 
in einem elektrischen Ofen befand. Als Stirnflache war eine plane, schwach 
prismatische Quarzplatte aufgeschmolzen. Diese gestattete, die von der 
auBeren (Luft—Quarz) und der inneren Grenzflache (Quarz— Quecksilber- 
dampf) reflektierten Bilder bequem voneinander zu trennen. Das Quarz- 
gefaB konnte nicht etwa mit einem Tropfen Quecksilber als Bodensatz 
abgeschmolzen und in den Ofen gebracht werden wie von den friiheren 
Autoren. Dann wiirde ja jece Fremd- 

gaszufuhr erneutes Abschmelzen und 

Justieren erfordert haben. Es war also : 


notig, das VersuchsgeféB mit der Pumpe 
und dem VorratsgefaB fiir Zusatzgase in 
Verbindung zu belassen. Zu diesem Zwecke Tig/2) Autsiohtides Gepibes: 
war das Gefé8 an eine starke Kapillare 

aus Quarz angesetzt, mit der es in den Ofen hineingehalten wurde. Die Quarz- 
kapillare endete in een Barometerverschluf, der einerseits mit emem Queck- 
silbersteigrohr, andererseits mit der Verbindung zur Pumpe verkittet war. 
Die Kittstellen waren so fest und die Kapillare so stark, daB eine Verriickung 
des GeféBes im Ofen nicht zu befiirehten war, zumal ein Teil der Kapillare 
auf der Ofenwand auflag. Da das Gefa8 im Ofen nahe dem Quarzfenster 
sich befand und mithin seine Stirnflache nicht an dem Ort héchster Tem- 
peratur, wurde zur Vermeidung der Quecksilberkondensation auf der 
Stirnflache ein kleiner Zusatzofen um diese herumgelegt, so da die Tem- 
peratur dort stets héher war als in der Umgebung. Da8 tatsachlich keine 
Kondensation des Quecksilberdampfes auftrat, eB sich mittels sichtbaren 
Lichtes nachweisen. 

Nach Evakuieren des QuarzgeféBes wurde durch Heben einer Kugel 
mit Quecksilber dieses durch das Steigrohr und die Quarzkapillare hoch- 
gedriickt und zwar bis zum Ansatz der letzteren an das GefaB. In der ersten 
Zeit machte es Mithe, das Quecksilber bei hohen Temperaturen im Gef&B 
zu behalten. Denn wurde das fliissige Quecksilber durch den hohen Dampf- 
druck durch die Kapillare hinauggedriickt, und hob man dann die Kugel 
hdher, um es wieder in das Gef&B hineinzudriicken, so verursachte das 
nachsteigende kaltere Quecksilber eine Kondensation des vorhandenen 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 32, 329, 1916. 
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Dampfes und scho8 mit solcher Gewalt in das plétzlich evakuierte Gefi.b yy 
daB dieses zerschlagen wurde. Dieser Ubelstand konnte nur dadurch be-}} 


seitigt werden, daB ein fester Verschlu8 das im Ofen befindliche Gefa 3] 
gegen die éuBere Anlage absperrte. Zu diesem Zwecke wurde an der Baro- 
meterverschluBstelle das Quecksilber eingefroren. Wahrend der Dauen 
eines Versuchs (vom Augenblick des Heizens bis zu dem, wo beim Erkalten 


der Dampfdruck wiederum nur gering war) tropfte fliissige Luft auf diese]} 


Stelle, so daB sich dort ein unnachgiebiger VerschluB von festem Quecksilber} 
bildete. Die fliissige Luft wurde im Dewargefé8 durch eme Heizspirale 


zum Verdampfen gebracht und durch ein Dewarrohr an die betreffende}} 


fen 


Lup Fumpe~ | /hermomerer 
und CS pe 


Hittstele 


\aum Quecksiberstergrohr 


Fig. 3. Seitenansicht des Versuchsgefafes. 


Stelle geleitet. Dieser VerschluB hielt Drucken von mehr als 8 Atm. gut |} 


stand. Die Temperatur und somit der Druck des gesattigten Quecksilber- 
dampfes wurde mit emem Quecksilber-Stickstoffthermometer gemessen. 


Dessen Kugel befand sich im Ofen neben der Kapillare direkt unterhalb |] 


des GefaiBes. Das Thermometer war mittels emes Platinwiderstands- 
thermometers geeicht. 


Belichtet wurde mit monochromatischem Licht der Quecksilberlinie |} 
2536,7 A. Als Lichtquelle diente eine vertikale Quecksilberbogenlampe, }} 


die mit Akkumulatorenstrom von 1,9 Amp. brannte, gut wassergekiihlt 


wurde und deren Entladung mit einem kleinen Magnetfeld gegen die Quarz- | 


wand gedriickt wurde, so daB die Selbstumkehr der Linie 2536,7 A moglichst 
gering war. AuBerdem befand sich eine Selbstinduktion im Strom- 


kreis. Das Licht dieser Lampe fiel auf den Spalt eines Monochromators, | 


dessen Austrittsspalt nur von 2536,7 A beleuchtet war. Da die aus dem. 


Monochromator austretende Intensitat zu stark war, wurde sie mittels 


emer Lésung von Benzol in Alkohol entsprechend geschwacht. — Benzol | 
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‘zeigt gerade bei 2586,7 A starke Absorption. — Der Austrittsspalt wurde 
‘durch eine Quarzlinse auf die Stirnflache des im Ofen befindlichen Quarz- 
gelaiBes abgebildet. Die von der auBeren und inneren Grenzfliche reflek- 
tierten Bilder des Spaltes bildete eine gemeinsame Linge scharf auf die 
photographische Platte ab, die in einer Kassette von einer einfachen 
Vorrichtung gehalten wurde. Der Strahlengang wurde mit Urangla 
kontrolliert. Die Linse zwischen dem Spalt des Monochromators 
und dem Versuchsgefé8 wurde stark abgeblendet, um auBer durch die 
Benzollésung auch hierdurch die Lichtstarke so zu schwéichen, daB bequeme 
und gut mefbare Expositionszeiten (40 sec) benutzt werden konnten. 


Ped 


ei Monochromaror 


/ 7) nec ert 
— = 


Fig. 4. Versuchsanordnung. 


Gleichzeitig ergibt das Abblenden den Vorteil einer scharferen Abbildung 
der beiden Spaltbilder, die gut voneiander getrennt auf der Platte er- 
schienen. Unter diesen Bedingungen konnten die verschiedenen Schwar- 
zungen (Intensitaéten) eimwandfrei miteinander verglichen werden. — AuBer 
den beiden Spaltbildern wurde noch eme Lichtmarke der aus dem Mono- 
chromatorspalt austretenden Strahlung direkt und gleichzeitig auf die 
Platte gebracht. Dazu befand sich vor der ersten Linse ein klemes, total- 
reflektierendes Prisma und an anderer Stelle eine Quarzplatte als Spiegel. 
Das Verhaltnis der Intensitat dieser Lichtmarke zu der, die von der 4uBeren 
Grenzflache (Luft—Quarz) reflektiert wurde, zeigte em geringes Sinken 
les Reflexionsvermégens des Quarzes bei héheren Temperaturen. 

Der Gang einer Aufnahmereihe war folgender: 

1. Nachdem die Lampe eingebrannt war (es wurde nach der Ziindung 
tets 1/, bis 3/, Stunde gewartet), das Quecksilber auf die oben be- 
chriebene Weise in das evakuierte GefiB gebracht und der feste VerschluB 
ergestellt war, wurde die Spiegelung an den beiden Grenzflachen zuerst 


i) 

i) 
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bei Zimmertemperatur aufgenommen. Dann, nachdem eine Temperatus} 
von 871 + 14/,° erreicht war (Hg-Dampfdruck: p = 97,8 cm) wurde eine] 
‘ | 

zweite Aufnahme gemacht; eine dritte bei 415 4+1/,° (p = 196,4cm)} 


und eine vierte bei 481 + 1/,° (p = 486,5 cm). | 


2. Nach Erkalten des Ofens und erneutem Evakuieren des Versuchs4) 
gefiiBes wurde Wasserstoff von 50cm Druck bei Zimmertemperatur in 
dasselbe hineingelassen, dann das Quecksilber wieder hineingedriickt 
und das fliissige Quecksilber an der VerschluBstelle emgefroren. Auf dieselbe 
Platte wurde bei den gleichen Temperaturen wieder die Reflexion von dex 
vorderen und hinteren Grenzflache aufgenommen. — Der Wasserstoff wurde 
einem Kippschen Apparat entnommen, mit Kaliumpermanganat gereinigt 
und mit konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Diese Remigung genugte,} 
denn geringe Beimengungen von Verunreinigungen schaden nichts, wiejf} 
sich aus dem geringen Hinflu8 des Gaszusatzes aut die selektive Spiegelung 
ergibt, 1m Gegensatz zur starken Wirkung auf die Fluoreszenz. 


3. Dann wurden noch bei den gleichen Temperaturen Aufnahmen 
nur mit evakuiertem Gefa8 (also nur mit Quecksilberdampf von 0,001 mm} 
Druck) auf die Platte gebracht. — So lieB sich feststellen, wie sich die 
Intensitéten verhielten, die in den drei Fallen von der inneren Grenz- 
Hache reflektiert wurden. 


4. Nach diesen drei Aufnahmereihen wurden zum Zwecke der Aus- 
wertung noch Intensitétsmarken auf der Platte angebracht. Diese muSten 
mit der gleichen Wellenlénge erzeugt werden. Deshalb wurde vor den 
Monochromatorspalt ein totalreflektierendes Prisma gesetzt. Das Licht 
wurde durch geeichte Siebblenden geschwacht, die vor einer Linse befestigt 
wurden. Die Platte befand sich hierbei natiwlich an anderer Stelle als bei 
den obigen Aufnahmen. Um auch hier Fehler in den Belichtungszeiten, 
die die gleichen wie oben waren (40 sec), und eventuelle Schwankungen 
der Lichtquelle auszumerzen, wurde neben jeder Intensitatsmarke die aus 
dem Spalt austretende Intensitét ungeschwaicht mitphotographiert. Die 
Schwarzungen der Marken wurden dann beim Photometrieren entsprechend 
korrigiert. Die Platten wurden immer unter méglichst gleichen Bedingungen 
entwickelt. Doch wurden nur die verschiedenen Aufnahmen ein und der- 
selben Platte verglichen, also jede Platte fiir sich ausgewertet. 


Auswertung der Aufnahmen. Die so gewonnenen Aufnahmen wurden | 
mit dem Koch-Goosschen Registrierphotometer ausgewertet, und zwar 
wurden die Ausschlage des Elektrometers abgelesen. Ein Schwirzungskeil, 
dessen Schwarzungsstufen bekannt waren und der vor der Photometrierung | 


Uber die Beeinflussung der selektiven Reflexion usw. 63 


jeder Platte durchphotometriert wurde, gab die Beziehung: Schwarzung 
—Ausschlag an. Dann wurden die Intensitaétsmarken und die Bilder des 
Spaltes (Lichtmarke; Reflexion von den beiden Grenzflichen: Quarz 
—Quecksilberdampf und Luft—Quarz) an einander entsprechenden 
Stellen photometriert, die durch eine Marke am Monochromatorspalt 
gekennzeichnet waren. Mit Hilfe der Intensitaétsmarken lieB sich der 
Logarithmus der Intensitaéten bei den drei Spaltbildern ermitteln. 

Als Mai des Reflexionsvermégens des Quecksilberdampfes diente 
das Verhaltnis der von der éuferen Grenzilache (Luft—Quarz) reflektierten 
Intensitat zu der von imneren (Quarz—Quecksilberdampf) reflektierten. 
Dabei muBte vorausgesetzt werden, da dies Verhaltnis bei evakuiertem 
GefaiB (Grenzflachen: Luft—Quarz und Quarz 


Temperaturen immer gleich bleibt, was auch der Fall ist. Es ist 
n 6. : lgeey: == 115 0,72 + 0,08. 


Vergleicht man nun die Intensitét der Reflexion von Quecksilberdampf 


Vakuum) bei verschiedenen 


allein mit der bei einem Zusatz von Fremdgas, so findet man, daB die letztere 
etwas geschwacht wird. Es tritt also eme Verminderung des Reflexions- 


vermogens ein. Diese Schwachung ist aber von einer viel geringeren GroBen- 
ordnung als die bei der Fluoreszenz durch Gaszusatz eintretende. Als 
Beispiel sei die Auswertung einer Platte angegeben: 


' Tuft—Quarz ‘ 7Quarz—Hg = Dampf 
: 3710 | 4150 | 4819 
I. Nur Hg-Dampf = 1:2,10 | 1:2,54 | 1:3,05 
Mime Mit HS -ZUSatZs 2k ee ee Pal oey i abe eyo L255 
[1]. Nur Vakuum ON faerie SrA 1: 0,74 | OR is O72 
Schwiichung von Ig _yg{(II):(1)] auf. . 73% | 80% 82 %, 


Setzt man hier die reflektierte Intensitat (J@—yg) 1m Falle (IIL) in Be- 
ziehung zu der im Falle (1.), so ersieht man auch den Anstieg der Reflexion 
aut das 3-, 3,6- und 4,8-fache. Wood fand, wie oben erwahnt, bei hoher 
Temperatur die Reflexion der hinteren Grenzfliche etwa viermal so grof 
als bei Zimmertemperatur. Alle Platten wurden zweimal photometriert, 
um Ungenauigkeiten bei der Ablesung der Elektrometerausschlage des 
Photometers auszumerzen und Fehler, die dadurch entstanden, da beim 
zweiten Male die Platte vielleicht nicht an genau derselben Stelle photo- 
metriert wurde wie bei der ersten Photometrierung. Dabei zeigten sich 
Schwankungen bis zu 5%. Auch der Prozentsatz der Schwachung ist bei 
Jen einzelnen Versuchsreihen etwas verschieden, doch ist der Gang der 
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Schwichung mit der Temperatur bzw. Druck immer der gleiche. Aus) 
einer Reihe von Aufnahmen mit und ohne Wasserstofizusatz von 50 emi} 
Druck ergibt sich so ein Mittelwert der Schwachung: i] 


bei 371° = auf 73% 
415° 78%, || 

| 

481° 84.9. | 


Nimmt man ein anderes Zusatzgas und wahlt seinen Druck so, daB die Zahl 


Beeinflussung. 


Es wurde CO, von 160 cm Druck bei Zimmertemperatur hinzugesetzt. 
CO, beeinfluBt némlich, wie oben erwéhnt wurde, die Fluoreszenz in be- |i} 
deutend geringerem Mabe als Wasserstoff. CO, wurde ebenfalls aus emem | 
Kippschen Apparat entnommen. Bei dem hohen Druck war es ziemlich |} 
schwierig, das Quecksilber ins VersuchsgeféiB hineinzudriicken. Auch 
konnten wegen der Gefahr, daB bei 481° der Druck, der auf 11 Atm. an-} 
steigen wiirde, das GefiB zersprengen kénnte, nur bei den beiden niedrigeren ff 
Temperaturen Aufnahmen gemacht werden. CO, von 160 ¢m Druck ver- jf} 
ursacht eine Schwachung der Reflexion des Quecksilberdampfes: | 


bei 871° auf 78,4% 
415° 76,8%, 


Auch diese Werte sind eine Mittelbildung mehrerer Aufnahmereihen, 
Innerhalb der Genauigkeit sind die Werte der Beeinflussung bei beiden |} 
Gasen gleich. 


Kin Versuch mit geringerem Zusatz von Wasserstoff zeigte auch geringere 


Schwachung: H, von 27cm Druck bei Zimmertemperatur setzt bei 3719| 
die Reflexion auf 80,5°, herab. Geringerer CO,-Zusatz zeigte ebenfalls |}} 
geringere Schwachung als bei den Versuchen oben. 


Es soll nun noch fiir die einzelnen Falle 
= Z, 
Z,+2Z, 
gebildet werden, wobei Z, die Zahl der ZusammenstéBe zwischen H, und Hg 


in der Volumen- und Zeiteinheit, Z, die Zahl der Zusammensté8e zwischen 


Hg und Hg in der Volumen- und Zeiteinheit ist. Das Verhiltnis 4,4 
Z, +a 
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zeigt an, welchen Anteil die Wasserstoffmolekiile nehmen an der Zahl 
uler ZusammenstiBe, die die Quecksilberatome erleiden. Es ergibt sich: 


Z, 
eweih os. LLC ee en) 5: 
Z,+ 2, 
2. fur 4159: = 
3. fur 481°: Oe 


Fir CO, ergeben sich die gleichen StoBzahlen. 


| Man sieht also, daB der Gang der prozentualen Abnahme der Zusammen- 
st6Be zwischen H, und Hg und der Gang der Schwachung der Reflexion 
derselbe ist. 


Fassen wir die Resultate zusammen, so ergibt sich, daB die Intensitat 
der selektiven Spiegelung der Linie 2536,7 A an Quecksilberdampf hohen 
Druckes durch Gaszusatz nur sehr wenig beeinflu8t wird. Ein Zusatz 
von etwa ?/, Atm. Wasserstoff (bezogen auf normale Temperatur) verursacht 
bei emem Drucke von 6,4 Atm. Quecksilberdampf eine Schwa&chung der 
Reflexion auf 84%. Zum Vergleich sei nochmals erwahnt, dab die Intensitat 


der Resonanzfluoreszenz durch Zusatz von 0,2 mm H, auf die Halfte herab- 
gesetzt wird. Diese Verschiedenheit der GroSenordnung der Einwirkung 
spricht fiir die Richtigkeit der oben erwahnten Auffassung, dab bei der 
Spiegelung die Lebensdauer des angeregten Zustandes keine Rolle spielt, 
denn die Anregung wiirde unter den gewahlten Bedingungen durch StoBe 
zweiter Art bei den gewahlten Gaszusatzen praktisch vollkommen in Warme- 
bewegung umgesetzt werden. Der HinfluB von Gaszusitzen auf die Spie- 
gelung ist von der GréSenordnung, die man nach der klassischen Theorie 
durch StoBverbreiterung des Absorptionsgebietes verstehen kann. Durch 
Verbreiterung des Absorptionsgebietes aber wird bekanntlich der Gang 
des Brechungsindex durch das Absorptionsgebiet so veraéndert, daB die 
Extremwerte im Zentrum der Linie verkleinert werden. Mit der Differenz 
des Brechungsindex des Hg-Dampfes gegen den des Quarzes andert sich dann 
die Starke der Reflexion. Eine rein quantentheoretische Deutung der 
selektiven Spiegelung steht noch aus. Sie wird das Resultat wiedergeben 
miissen, da die fiir die Spiegelung verantwortlichen Elementarprozesse 
jedenfalls keine Anregungsprozesse von Atomen mit einer mittleren Lebens- 
dauer darstellen, wie sie normalerweise fiir angeregte Atome sich nachweisen 
abt. Offenbar gelten fiir das gekoppelte System vieler Atome, das wit 
nach den obigen Ausfiihrungen bei der selektiven Spiegelung anzunehmen 
haben, ganz andere GesetzmiBigkeiten. 
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Zusammenfassung. Aus dieser Arbeit geht hervor, daB bei der selektivey} 


Reflexion der Linie 2536,7 A an Hg-Dampf hohen Druckes ein Zusat:} 
von Fremdgas eine andere Wirkung zeigt als bei der Fluoreszenz. Dies} 
wird von verschiedenen Gasen verschieden stark geschwacht, wogege} 
bei der Spiegelung die Wirkung verschiedener Gase die gleiche ist, sofer}} 
die Zahl der ZusammenstéBe mit Hg-Atomen gleich ist. Daraus gehlf} 


hervor, daB in beiden Prozessen die Art der St6Be verschieden sein muff 
Bei der Fluoreszenz sind es St6é8e zweiter Art. Bei der Spiegelung hingeges if 
bewirken die St6éBe eine Veranderung des Brechungsindex im Gebiet | 
anomalen Dispersion, indem durch StofSdimpfung das Absorptionsgebie ff 
der Linie 2536,7 A verbreitert wird. | 


Herrn Prof. Franck schulde ich herzlichen Dank fiir die Anregung|} 
und standige Férderung dieser Arbeit. Mein Dank gilt auch den Assistentei 
des Instituts, insbesondere Herrn Prof. Oldenberg und Herrn Dr. Cario 
fiir manche wertvollen Ratschlage. 
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Ein kleiner Apparat zur Erzeugung 
sehr tiefer Temperaturen. 


ee 


Von Martin Ruhemann in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 8. August 1930.) 


[is wird ein sehr einfacher, auf dem Lindeprinzip beruhender Apparat beschrieben, 
ler es gestattet, mit einem Bad von fliissiger Luft Versuche bei den Temperaturen 
ides fliissigen Wasserstoffs, und mit einem Bad von fliissigem Wasserstoff Ver- 
{uche bei Heliumtemperaturen auszufiihren. Die Leistungen und Anwendungs- 
mdéglichkeiten des Apparates werden diskutiert. 


; Das Interesse an der Erzeugung sehr tiefer Temperaturen hat in den 
jetzten Jahren stark zugenommen, und der Grund, weshalb bisher nur 
venige Institute Versuche in der Nahe des absoluten Nullpunktes unter- 
iommen haben, ist zum grofen Teil nur in der Kostspieligkeit der be- 
16tigten Anlagen zu suchen. Als Vorbedingung fiir die Ausfiihrung von 
Versuchen bei tiefen Temperaturen galt bis vor kurzem die Herstellung 
s6Berer Mengen von fliissigem Wasserstoff bzw. fliissigem Helium. Hierzu 
wurde auBer dem in wissenschaftlichen Laboratorien schwer zu konstru- 
erenden Verfliissigungsapparat em Kompressor bendtigt, dessen An- 
schaffungskosten einige tausend Mark betragen konnten. 

Nun handelt es sich bei vielen Versuchen um die Abkiihlung eines 
deinen Probekérpers, der dann wahrend der Dauer eines Versuches, also 
iéchstens einige Stunden lang, auf der tiefen Temperatur verbleiben mub. 
Der Warmeinhalt des zu untersuchenden KG6rpers ist zumeist verschwindend 
slein gegeniiber der zur Verfliissigung von 1 Liter Wasserstoff oder Helium 
sendtigten Kalteleistung, und mit weniger als 1 Liter wird man bei den 
neisten bisher tiblichen Apparaten kaum auskommen. Hieraus ist ohne 
weiteres zu ersehen, daf nur ein geringer Prozentsatz der im Bad steckenden 
Kalte wirklich nutzbringend verwendet wird. Der Rest dient zur Kithlung 
uwichtiger Apparateteile, oder verdampft infolge ungentigender Isolation. 
Diese Mangel sind bei den gangbaren Versuchsanordnungen kaum zu 
vermeiden. Es soll jedoch gezeigt werden, da eine etwas abgedinderte 
Form der Apparatur zu einer sehr wesentlichen Rationalisierung und 
mtsprechenden Verbilligung der Laboratoriumskaltetechnik fihren kann. 
Insbesondere wird sich ergeben, daB unter Verwendung eines bestimmten 
Kaltebades sehr viele Versuche unternommen werden kénnen bei Tempe- 
raturen, die dem nachst tieferen Kaltebad entsprechen, da man also 
mit Zuhilfenahme von fliissiger Luft bei den Temperaturen des fliissigen 
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Wasserstoffs und mit fliissigem Wasserstoff bei den Temperaturen dé 


fliissigen Heliums Messungen ausfithren kann. 

Zur Kilteerzeugung gibt es im wesentlichen zwei Verfahren, da | 
Stufenverfahren, bei dem durch einen an einer Substanz A ausgefiihrtel} 
KalteprozeB der kritische Punkt einer zweiten Substanz B untersebrittel 
wird — dieses Verfahren kann bekanntlich unter Zuhilfenahme von J 
Zwischensubstanzen bis zur Verfliissigung des Stickstoffs fortgesetzt werde }} 
—,und die Verbindung des Joule- Thomson- Effektes mit dem Gegenstron: 
prinzip von Linde*. Bei der Durchfiithrung von Laboratoriumsversuche}} 
bei tiefen Temperaturen wird es sich im allgemeinen um die Ausgestaltun, 
eines dieser beiden urspriinglich fiir die Verfliissigung der Gase erdachte}}} 
Verfahren handeln, indem folgender veraénderter Gesichtspunkt gegeniibel 
den in den technischen Betrieben herrschenden auftritt: Wahrend bef 
den technischen Anlagen die tiefen Temperaturen ein Mittel zur Venf} 


fliissigung und damit zur Reimdarstellung der Gase bilden, dient 11) 
Laboratorium umgekehrt die Gasverfliissigung zur Abkithlung auf tief} 
Temperaturen. Vielleicht aus historischen Griinden, indem das Problerif} 
der Gasvertliissigung mit dem der Kalteerzeugung stets eng verbundea 
war, wurde die Tatsache, daB bei der Tieftemperaturforschung das ve 
fliissigte Gas nur ein Mittel zum Zweck ist, zuweilen nicht geniigend b 
achtet. 

Nun hat vor kurzem Simon** mit seinem Desorptionsverfahren eind} 
fir Laboratorlumszwecke sehr wesentliche Ergaénzung des erstgenannte 
Verfahrens gebracht, indem er die zwischen Stickstoff und Wasserstof 
emerseits und zwischen Wasserstoff und Helium andererseits fehlendex} 
Zwischensubstanzen durch ,,kiinstliche Zwischenkérper ersetzt hat 
nimlich durch an Koble adsorbierten Wasserstoff bzw. Helium. Wirdf 
bei den tiefsten mit Stickstoff bzw. Wasserstoff erreichbaren Temperature ! | 


das Gas aus der Kohle durch Abpumpen entfernt, so erniedrigt sich infolgef 
der negativ auftretenden Adsorptionswirme die Temperatur, bis de 
kritische Punkt des betreffenden Gases unterschritten wird. Auf diese 
Weise ist es méghch, mit verhéltnismaBig geringen Kosten in einem nicht 
speziell als Kaltelaboratorium ausgebauten Institut die tiefsten Tempe- 
raturen zu erreichen. | 


* Auf das Claudesche Verfahren sei an dieser Stelle nicht eingegangen, da 
es fiir Laboratoriumszwecke wohl kaum in Frage kommt. 
+* simon, Phys. ZS. 27, 09019264465 tarde ges. Kalteindustrie 1927 


Pelee F. Simon und K. Mendelssohn, erscheint demnachst in dieser Zeit- 
schrift. 
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Eine wichtige Higenschaft der Simonschen Anordnung— besteht 
darin, da kein hoch komprimiertes Helium benétigt wird und da das 
‘gebrauchte Gas quantitativ zuriickgewonnen werden kann. Dieser Um- 
)stand bildete, als die betreffenden Versuche ausgefiihrt wurden, eine un- 
erlaBliche Higenschaft jeder Laboratoriumsapparatur, da zu der Zeit 
komprimiertes Helium im Handel nicht erhaltlich war. Infolge der Freigabe 
des amerikanischen Heliums ist man aber nun in der 
iLage, Heliumbomben von itiber 100 Atm. zu einem 


verhaltnismaBig niedrigen Preise zu beziehen, und der 
Verlust von einigen Litern spielt kaum eine Rolle. Es 
steht also nunmehr der Weg offen, auch das Linde- 
verfahren fiir den Kleinbetrieb bei Heliumtemperaturen 
(Zu verwenden, wie dies urspriinglich von Nernst 
fiir Wasserstofftemperaturen erfolgreich durchgefiihrt 


wurde. 
Der im folgenden zu beschreibende, auf dem Linde- 


-prinzip beruhende Apparat gestattet es, von der Tem- 
-peratur der fliissigen Luft ausgehend, in etwa 5 bis 
‘7 Minuten ein klemes GefaS auf die Temperatur des 
isiedenden Wasserstoffs abzukithlen, und _ prinzipiell 
beliebig lange dort zu erhalten. Wenn fliissiger 
Wasserstoff und komprimiertes Helium zur Verfigung 
‘stehen, kann in derselben Zeit der Siedepunkt des 
‘Heliums erreicht werden. Nachdem sich einige Kubik- 
zentimeter Kondensat gebildet haben, kann man durch 
Erniedrigung des Dampfdruckes mit einer Vakuum- 
pumpe die Temperatur im Falle des Wasserstoffs auf 
13°, im Falle des Heliums auf etwa 1,9° abs. herab- 
setzen. Die Herstellung des Apparates kann in jeder 
Laboratoriumswerkstatt ohne nennenswerte Kosten in wenigen Tagen 


Fig. 1. 


durchgefiihrt werden. 

Beschreibung des Apparates. Der Apparat wurde vom hiesigen Instituts- 
mechaniker, Herrn A. Hoenow, gebaut, dessen Geschicklichkeit und Er- 
fahrung die Vorarbeiten bedeutend erleichterten. Der wesenthche Teil 
des Apparates (Fig. 1) besteht aus zwei ineinandergeschobenen und zu 
einer Spirale von etwa 20 Windungen aufgewickelten Rohren R, und 
R,, von denen das innere Gas zufiihrende Rohr R, aus Kupfer eine 
AuBenweite von 2mm und eine Wandstarke von 0,5 mm hat, wahrend 
die entsprechenden Dimensionen des auBeren Gegenstromrohres R, aus 
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Neusilber 4 und 0,5 mm betragen. Die Doppelspirale wird durch deny 
Messingdeckel M in das 35mm weite und etwa 200 mm lange Gefab Aq} 
gefiihrt, das durch das diinn gezogene Neusilberrohr Rg evakuierti} 
werden kann. Der eigentliche Kithlraum besteht aus dem Kupfer-} 
becher B, dessen Dimensionen in weiten Grenzen willkirlich sind und den} 
jeweiligen Bediirfnissen angepaBt werden kénnen. Fir die ersten Versuche 
war B 15mm weit und 30mm hoch. In diesem Gef&éB befindet sich am} 
unteren Ende von R, die Diise D (s. unten). Am oberen Teil des Apparates 
sind simtliche Rohre durch einen stabilen Messingdeckel N gefiithrt, an dem] 
das DewargefiB G mittels einer Gummimanschette befestigt werden kann. 
Das Rohr R, dient dazu, die Temperatur des Kihlbades in G durch Ab-]| 
saugen zu erniedrigen, was sich aber in den meisten Fallen als nicht not- 
wendig erwiesen hat. 

Zur Temperaturmessung diente fiir die orientierenden Versuche ein 


kleines Gasthermometer, von der Art, wie es von Simon und Mendelssohn*i} 
fir ahnliche Zwecke konstruiert wurde. Am unteren Ende des Kiihl-}f} 
raumes B wurde ein kleines Gefé& C angelétet und mittels der Neusilber- 
kapillare R; mit emem gewodhnlichen Rohrfedervakuummeter verbunden. 
Fiillt man das Gefi8 bei Zimmertemperatur mit Helium von Atmospharen-{] 
druck, so zeigt das Thermometer bis zu den Temperaturen der fliissigen 
Luft herab keine groBe Empfindlichkeit, da der auf Zimmertemperatur|f 
verbleibende schadliche Raum im Vakuummeter gréBer als das Thermometer- 
gefaB C ist. Bei den Temperaturen des fliissigen Wasserstoffs befindet sich 
jedoch der weitaus gréBte Teil der Gasfiillung in C, so daB die Empfindlich- |] 
keit des Instruments bei abnehmender Temperatur sehr stark anwachst. 
Im Gebiet von 20° abs. kénnen schon halbe Grade gut abgelesen werden. 
Bei Heliumtemperaturen ist die Empfindlichkeit noch sehr viel gréSer. 
Das Thermometer kann bei zwei Temperaturen gecicht werden, woraus 
die ganze Temperaturskale durch eine einfache Formel zu berechnen ist. |} 
Bis auf barometrische Schwankungen bleibt dann das Instrument auf] 
behebig lange Zeiten konstant. 
Der empfindlichste Teil des Apparates ist naturgem&B die Diise. Diese |) 
mul sehr eng gewahlt werden, da ein wesentlicher Vorteil des Apparates | 
darin besteht, daB nur geringe Gasmengen geférdert werden. Fiir die meisten. 
Versuche geniigt eine Diise, die so beschaffen ist, daB bei emem Bomben-. 
druck von 120 Atm. bei Zimmertemperatur etwa 0,5 Liter Wasserstoft | 
von Normalbedingungen in der Minute hindurchstrémen. Infolge der 


* F. Simon und K. Mendelssohn, l. c. 
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‘Abnahme der inneren Reibung mit fallender Temperatur ist dann die 
Stromungsgeschwindigkeit bei Wasserstofftemperaturen wesentlich groBer. 
‘Als Diise diente zunichst ein auf R, aufgelétetes Kupferrdhrchen, dessen 
untere Offnung so weit konisch zusammengedriickt wurde, bis die er- 
wiinschte Strémungsgeschwindigkeit erreicht war. Eine derartige Diise 
erwies sich auch fiir die meisten Zwecke als véllig geniigend, insbesondere 
‘konnte dieselbe Diise unverandert auch fiir Helium verwendet werden. 
Handelt es sich jedoch bei langeren Versuchen darum, die Maschine sehr 
viele Stunden hintereinander laufen zu lassen, 
oder sollen Serienversuche unternommen wer- W 
den, so kann es leicht vorkommen, dak sich 
im Laufe der Zeit die Diise mit Staubkérnchen Ry 
oder sonstigen vom Gas mitgefiihrten Ver- 
unreinigungen verstopft. Man mu dann das = 
Ider B, an dem auch das Thermometergefa8B g 
iC hangt, aufloten und dann mit Feile und Fig. 2. 
Polierstahl die Diise wieder frei machen. Es 
ist fiir diese Zwecke ratsamer, eine von aufen her regulierbare Diise zu 
verwenden. Folgende Konstruktion hat sich sehr bewahrt: 

In Fig. 2 stellt W einen Teil der Wand von B dar, auf deren Innenseite 
ein kurzes Rohrstiick hart aufgelétet ist, in das das Gas zufiihrende Rohr R, 
miindet. Dessen Offnung kann durch den Konus einer von auSen durch 


die Wand gefiihrten Schraube S nach Art eines Nadelventils mehr oder 
weniger dicht verschlossen werden. Nachdem so die gewiinschte Weite 
der Diise eingestellt ist, wird die Schraube nach auBben mit Woodschem 
Metall abgedichtet und das Gas strémt mit der richtigen Geschwindigkeit 
durch die Offnung O in das KithlgefaB B. 

Betrieb des Apparates. Der Apparat wird nun folgendermafen betrieben: 
Um den Kiihlraum auf die Temperatur des Kaltebades zu bringen, wird 
das GefaB A zunachst mit Gas von geringem Druck gefillt. Hat sich diese 
Temperatur eingestellt, so wird A mit emer Quecksilberpumpe evakuwiert 
und der KalteprozeB kann beginnen. Das die Kalte erzeugende Gas wird 
aus der Bombe zunachst durch ein mit Absorptionskohle gefiilltes und 
mit fliissiger Luft gekiihltes Rohr geleitet, wo es von Verunremigungen 
befreit wird. Von dort strémt es durch die Vorkiihlspirale Lin das Rohr Fj. 
Das aus R, austretende, entspannte Gas wird entweder ins Freie geleitet, 
oder, wenn es sich um Helium handelt, in einer leeren Bombe aufgefangen. 

Die gewahlten Bombendrucke richten sich naturgema8 in erster Linie 
nach dem Ziel des jeweiligen Versuches. Handelt es sich darum, fliissigen 
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Wasserstoff bzw. fliissiges Helium zu erzeugen, so wird man nach der 
Uberlegungen von Meissner* denjenigen Ausgangsdruck wahlen, der bei 
der Temperatur des Kaltebades auf der Inversionskurve des Joule-Thomson-} 
Effektes des betreffenden Gases liegt. In diesem Zusammenhang seier| 
folgende Zahlenwerte angegeben, die dem Artikel Meissners entnommer 


sind: | 
Gas | Temperatur Inversionsdruck 

Wasserstoff. . . . || 80 abs. 165 Atm. | 

Helin seer ent 15 35 


In den handelsiiblichen Wasserstoffbomben stehen im allgemeinen nicht] 
mehr als 150 Atm. zur Verfiigung, die aber im vorliegenden Falle voliendsf 


von 20° abs. in B schon 80 Atm. 

Seitdem das amerikanische Helium zu verhaltnismaBig niedrige 
Preisen im komprimierten Zustand erhaltlich ist, ist die Heliumverflissigun 
iiberall da durchfiihrbar, wo fliissiger Wasserstoff als Kaltebad zur Ver 
fiigung steht. Die amerikanischen Heliumbomben werden mit eimemw 
Druck von 125 Atm. verschifft. Mit emem Wasserstoffreduzierventil vo 
Griesheim wurde fiir die Verfliissigung der Druck auf 40 Atm. gedrosselt 
Die folgenden Tabellen zeigen den Temperaturverlauf fiir eimige typische 
Versuche. 


if 
; 


In den folgenden Tabellen ist unter T die absolute Temperatur, unter 
die Zeit in Minuten nach Anstellen des Apparates eingetragen. 

Wegen der geringen durchstrOmenden Gasmengen wird das Kaltebac 
sehr wenig beansprucht. Zur eimmaligen Fiillung des DewargefaBes 
geniigt etwa ein Liter fliissige Luft bzw. fliissiger Wasserstoff. Hat dex} 
Apparat die Temperatur des Bades angenommen, so sind die durch did 
Vorktthlung des Gases bedingten Verluste von derselben GréSenordnung} 
wie die Higenverdampfung des Kaltebades im DewargefaB. 

Um den Wirkungsgrad des Apparates zu bestimmen, d.h. den Bruch-] 
teil des im stationiren Zustand durchstrémenden Gases, der verfliissigt#] 
wird, wurde folgendermaBen verfahren: Nachdem bei einem Wasserstoff-[ 
versuch der Verfliissigungspunkt erreicht war, wurde der Apparat einige 
Minuten lang sich selbst tiberlassen, wobei die durchstro6mende Gasmenge! 
gemessen wurde. Darauf wurde der Apparat abgestellt, erwarmt und die 
verdampfende Gasmenge volumetrisch bestimmt. Es ergab sich ein 


* W. Meissner, Handb. d. Phys. Bd. XI, S. 298 ff. und 325. 
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Versuch 8. Versuch 14. 

Kiihigas: Wasserstoff.  Strémungs- Kiihigas: Wasserstoff.  Stromungs- 
geschwindigkert bev 80° abs: 2,5 Liter geschwindigkeit bet 80° abs: 3 Liter 
pro Min. Bombendruck: 121 Atm. pro Min.  Bombendruck: 135 Atm. 
: . = = ———————— 

t ie t gE! 

0) 84 0) 86 

1 78 il 78 

2 gal 2 70 

3 65 3 53 

aa 59 4 35,8 

5 50 5 20,4 

6 41,5 

q 31,2 

8 20,4 


Versuch 10*. 
Kiihlgas: Helium.  Strémungs- 
geschwindigkert bei 15° abs: etwa 
1,5 Liter proMin. Druck: 40 Atm. 
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Wirkungsgrad von etwa +/, bei emem Druck von 100 Atm., der dem 
theoretischen Wert schon recht nahe kommt. Bei hdheren Bombendrucken, 
bei denen der Wirkungsgrad voraussichtlich gréBer ist, wurden bisher 
keine derartigen Versuche ausgefihrt. 

Handelt es sich darum, zwischen den Temperaturen der fliissigen 
Luft und des fliissigen Wasserstoffs bzw. des fliissigen Heliums Zwischen- 
temperaturen einzustellen, so geht man am zweckmafigsten so vor, dab 
man nach Erreichen der gewiinschten Temperatur den Druck an der 
Bombe drosselt, bis die Warmezufuhr von auben die Kalteleistung der 
Maschine gerade kompensiert. Um z. B. eine Temperatur von 85° abs. 
einige Stunden lang aufrechtzuerhalten, geniigten bei den angestellten 
Versuchen Bombendrucke von etwa 40 Atm. 


* Fiir diesen Versuch wurden mir vom Kiltelaboratorium der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt freundlicherweise 2 Liter fliissigen Wasserstoffs zur 
Verfiigung gestellt. 

5* 
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Der soeben besprochene Apparat stellt eine kontinuierlich arbeitende | 
Magschine dar mit einer verhiltnisméBig geringen Kalteleistung. Als solche | 
diirfte sie sich tiberall dort als niitzlich erweisen, wo es sich darum handelt, || 
einen kleinen Korper auf sehr tiefe Temperaturen zu bringen und ihn i} 
lange Zeit dort zu halten, oder an einem derartigen Kérper eimen bei tiefen iff 
Temperaturen verlaufenden Prozef yorzunehmen, der mit Warmeabgabe ]} 
verbunden ist. Insbesondere eignet sich der Apparat wegen seiner Kleinheit |} 
und Einfachheit in hohem Mae dazu, als Bestandteil eimer beliebigen | 
MeBanordnung eingebaut zu werden, ohne daf die Hauptziige dieser An- 1 
ordnung dadurch wesentlich gestért oder beeinfluBt werden. Es wird auf 
diese Weise modglich, Messungen, die sonst bei Zimmertemperatur vor- | 
genommen werden, ohne véllige Umgestaltung der Methode bei den tiefsten 
Temperaturen durchzufithren. Als Anwendungsmoéghchkeiten kommen z. B, 


Untersuchungen tiber elektrische Leitfahigkeit und magnetische Versuche 
in Betracht. | 

Im hiesigen Institut sind bereits Versuche im Gange, den Apparat 
fir kalcrimetrische Zwecke, fir Rontgenuntersuchungen und zur Her- 
stellung von Kristallen miedrig schmelzender Substanzen auszubauen. 


Dem Elektrophysikausschu8 bin ich fir die Gewahrung eines 
Stipendiums zu groBem Dank verpflichtet. Ferner danke ich Herrn Professor 
Simon fiir sein freundliches Interesse. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Die Anderungen der Intensitatsverteilung in einem 
Resonanzspektrum. 


Von Ludwik Natanson in Warschau. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 15. August 1930.) 


Ks wurde der EinfluB des Druckes auf die Intensitatsverteilung in mit He-Bogen 

erregtem ‘l'e- und Se-Resonanzspektrum untersucht. Hs wurden dabei An- 

derungen beobachtet, die jedoch nicht durch die Absorption der Resonanz- 
strahlung in dem leuchtenden Dampf hervorgerufen sind. 


Von eimem angeregien Atomzustand gibt es oft mehrere erlaubte 
Ubergange in die niederen Zustinde und mit jedem solehen Ubergang ist 
eine bestimmte Wahrscheinlichkeit verbunden. Der Verteilung dieser 
Wahrscheinlichkeiten entspricht die Intensitatsverteilung zwischen den 
durch die angeregten Atome emittierten Spektrallinien, die demselben 
Anfangszustand zugehéren. Analoge Uberlegungen gelten im Falle des 
Leuchtens der Molekel. 

Bis in die letzte Zeit wurde allgemem angenommen, daf die Wahr- 
scheinlichkeitsverteilung unter den einzelnen méglichen Ubergangen von 
einem gegebenen Anfangszustand durch diesen Zustand cindeutig be- 
stimmt ist, oder daB die relativen Intensitaten der Linien, die dem Ubergang 
von demselben Anfangszustand zugeh6ren, von irgendwelchen Faktoren 
unabhaingig sein sollen. Christensen und Rollefson* kamen zuerst 
zu dem Ergebnis, dab diese Annahme unhaltbar ist; sie zeigten durch 
Vergleichung der Spektren der Na-Fluoreszenz und des Na-Bogens, dab 
die betrachtete Ubergangswahrscheinlichkeitsverteilung.entweder yon der 
Anregungsweise oder von dem Zustand des Dampfes in der Nachbarschaft 
des leuchtenden Atoms oder endlich von diesen beiden Faktoren zusammen 
abhangt. 

Zur Untersuchung dieser Frage eignen sich im Falle der Molekeln 
besonders die Resonanzspektren, da eine Resonanzserie aus emer Reihe 
von Linien, die den Ubergingen mit gemeimsamem Anfangszustand ent- 
sprechen, gebildet wird. Schon im Jahre 1921 bemerkte P. Pringsheim** 
in dem Resonanzspektrum des Joddampfes Anderungen der relativen 


Intensitéten der einzelnen Linien mit der Temperatur, ohne jedoch eme 


> * © J. Christensen und G.K.Rollefson, Phys. Rev. (2) 34, 1157, 
1929; vgl. auch 8. Eskeland, Phys. ZS. 28, 89, 1927 und Takeo Hori, ZS. 
f. Phys. 49, 259, 1928. 

** P, Pringsheim, ZS. f. Phys. 7, 206, 1921. 
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Erklarung dieser Erscheinung anzugeben. Er deutet nur an, dal die Ab-| 
sorption des Joddampfes selbst hier eingreifen kann. P. Swings* if 
beobachtete in den von ihm entdeckten Resonanzserien des Schwefels }} 
eine deutliche Anderung der Intensitatsverteilung zwischen den Komponenten |} 
der Rotationsdubletten mit dem Dampfdruck, die gewi8 nicht eme Folge }] 
der Anderung in der Absorption ist. Dies Ergebnis bildet einen ziemlich ff 
klaren Beweis dafiir, da® die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den 
Rotationszustanden der Molekel von deren Umgebung abhangig sind. 


Ziel der vorliegenden Arbeit war, das Resonanzspektrum hinsichtlich 


der Intensitatsinderungen genauer zu untersuchen. 


Versuchsanordnung und Mefimethode. 


Die ersten Versuche wurden fiir die durch die Hg-Linie 4 4358 A er- 
regte Resonanzserie des Te-Dampfes ausgefiihrt. Das ResonanzgefaB aus. | 
Quarzglas wurde mehrere Tage im Vakuum bis 700°C ausgeheizt; dann 
wurde unter dauerndem Pumpen etwas Te eindestilliert und endlich das 
Gef&B von der Vakuumapparatur abgeschmolzen. Zur Erregung wurde jf} 
anfangs eine Heraussche Quecksilberlampe (Belastung ungeféhr 300 Watt) 
angewandt. Das Licht der Lampe wurde mittels emer Linse auf das Fenster 
eines elektrischen Ofens, in dem sich das GefaiS mit Te befand, geworfen. 
Die Achse des Spektrographenkollimators bildete mit der Richtung des 
erregenden Biindels einen rechten Winkel. Unter diesen Bedingungen 
waren zur Erhaltung entsprechend geschwarzter Platten Belichtungs- | 
zeiten bis zu 20 Stunden notig. Spater wurde die Heréussche Lampe |} 
durch eine eigens hergestellte, zylindrische, vertikale Quarzlampe ersetzt, | | 
die mittels stindig durchflieBenden Wassers gekiihlt wurde. Die Lampen- |] 
belastung betrug ungeféhr 850 Watt. Die Lampe konnte in das Innere | 
des Ofens (Fig. 1) hineingestellt und dem Resonanzgefa& genaihert werden, jf] 
was eine sehr intensive Hrregung erméglichte. In demselben Ofen befand |} 
sich em zweites, ebenfalls etwas Te enthaltendes GefaéB von zylindrischer |} 
Gestalt mit planparallelen Fenstern versehen und inittels einer Blende |} 
von dem Resonanzgefé8 getrennt; es hatte ein Ansatzréhrchen, das in | 
emem besonderen Ofen steckte. 


Dies AbsorptionsgefaiS muBte die Resonanzstrahlung passieren, ehe 
sie auf den Spalt des Spektrographen fiel. Man konnte zweierlei Aufnahmen 
machen: erstens, wenn der Zusatzofen auf Zimmertemperatur gehalten 


* P. Swings, C. R. 190, 365, 1980; ZS. f. Phys. 61, 681, 1930; C. R. Soc: 
Io, Ways, Gy, 2S), TSE), Nie. il. 
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wurde, zweitens, wenn der Zusatzofen auf die Temperatur des Hauptofens 
gebracht wurde: durch Vergleichung dieser beiden Aufnahmen konnte man 
den Einflu8 der Absorption auf das Spektrum verfolgen. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde Te durch Se ersetzt, da die 
Komponenten der Rotationsdubletten in dem Se-Resonanzspektrum schon 
bei emer Dispersion von 12 A/mm sich auflésen lassen. AuBerdem hat 
2ach den Untersuchungen von W. Kessel* das Te-Resonanzspektrum eine 
(moch nicht ganz geklarte) komplexe Feinstruktur, was die Hindeutigkeit 
der Ergebnisse beeintrachtigen konnte. Dazu wurde eine vereinfachende 
Apparatur angewandt (Fig. 2). In dem Ofen befand sich das Se-Resonanz- 
sefa8 von zylindrischer Gestalt, mit einem in einem getrennten Ofen unter- 


Hg- Lampe ne 
Hauptorer 


(A Sy iy 


Spektrograph 


Zusatzoren Absorptionsgetal} 


Fig. 1. 


‘ebrachten Ansatzrohr ausgestattet, was den tberhitzten Dampf zu er- 
eugen und bei konstanter Temperatur semen Druck zu veraindern erlaubte. 
fur Erregung diente die oben genannte wassergekthlte Quecksilberlampe, 
eren Licht jetzt mittels emes sehr lichtstarken Kondensors durch das 
)fenfenster auf das ResonanzgeféB geworfen wurde. 

Man konnte das ResonanzgefaS im Ofen verschieben und auf diese 
Veise die Dicke der Dampfschicht, welche von der untersuchten Strahlung 
urchsetzt wurde, variieren. Die Belichtungszeit, die bei der vorigen An- 
rdnung bis auf ungeféhr 10 Minuten verkiirzt werden konnte, betrug 
stzt ungefahr 2 Stunden. Weit schwacher im Vergleich mit dem Resonanz- 
oektrum war aber jetzt das zerstreute Licht der erregenden Lampe. Aut 
en Platten nimlich, die mit der vorigen Anordnung erhalten wurden, 
ar das Spektrum des Hg-Bogens iiberexponiert und die geringen Ver- 
nreinigungen des Quecksilbers in der Lampe verursachten das Hervor- 
eten starker Banden, was eine photometrische Untersuchung praktisch 


nmoéglich machte. 


* W. Kessel, C. R. 189, 94, 1929. 
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Einige Probeversuche wurden auch mit einer (von A. Soltan kon-} 


struierten*) Quecksilber-Hochdrucklampe angestellt. } 


Es wurde hier die durch die Hg-Linie 44047 A erregte, schon seit, 
einigen Jahren bekannte** und durch deutliche Dublette gebildete Re- 


sonanzserie erwihlt. Auf den Platten traten am besten die Stokesschen} 
Gheder 2, 38, 4, 8, 9 und die langwellige Komponente des ersten hervor} 
Bben diese wurden den Intensitétsmessungen unterworfen. Die iibrigen}} 
Glieder fielen in die Nachbarschaft der Glieder anderer Serien oder Queck-} 
silberlinien und waren infolgedessen zur Messung ungeeignet. Der Spalti} 
des Spektrographen war ziemlich breit (etwa 0,1 mm), weil bei zu engenJ} 

Linien die Ausschlage des Mikro-}f 
sh eh photometers nicht mafgebend sind. 
Alle Platten mit den Resonanz-} 
spektren, die zu den cigentlichen} 


Messungen verwendet wurden, 
fe) 


sowie die Platten mut Vergleichs- 
spektren (Intensitaétsmarken) waren} 
derselben Schachtel entnommen# 
und gemeinsam entwickelt undif 


= 


oe es : 
fixiert. Die Vergleichsspektren 
lieferte eine Wolframlampe, deren 


Glithkérper in besonderer Art ge- 
formt war, so daB nur die Strahlung| 
Ofen  kesonanzgetih des mittleren, praktisch gleich-}} 
Fig. 2. mafig erwarmten Teiles  desf 

Wolframbandes benutzt werden] 

konnte. Die Helligkeitstemperatur dieses Teiles wurde mittels eines if 
Pyrometers (nach Holborn und Kurlbaum) als Funktion des Heiz-| 
stromes bestimmt***. Wahrend der Aufnahmen betrug diese Tempe- | 
ratur 2000°C. Mittels desselben Spektrographen, der zu Aufnahmen der |f 
Resonanzspektren diente, wurde eine Reihe der Vergieichsspektren photo- 
graphiert; es wurde. dabei die Entfernung zwischen dem Spektrographen- 
spalt und dem Wolframband geandert, die Belichtungszeit konstant ge- 


* A. Sottan, R. Soc. Pol. Phys. 4, 301, 1929, Nr. 3. 
REVS Heemecee, C. R. Soc. Pol. Phys. 2, 65, 1926, Nr. 7; B. Rosen, 
Ls. t. Phys. 43, 106, 1927 


*** Piir die bereitwillige Ausfithrung dieser Messungen bin ich Herrn Dr. 
J. Rolinski zu Dank verpflichtet. 
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alten. Da die Dimensionen 
es Wolframbandes gegeniiber 
emer Entfernung von dem 
ypalt zu vernachlassigen waren, ; ad 
vurde die umgekehrte Quadrat- 
bhaingigkeit der Intensitaét des at, 
achtes mit der Entfernung “ 
ngenommen. ee 


Mit Hilfe eines Mollschen 2 
fikrophotometers wurden die 


chwairzungskurven fiir die Ver- 


“ww Wyld 


leichsspektren aufgenommen s 
md daraus die Intensitats- : 
chwarzungskurven fiir  jede © 
en untersuchten Gliedern Pee ms ; 
les Resonanzspektrums  ent- 
prechende Wellenlinge — be- a 
timmt. Mittels dieser Kurven = 
owie der Photometerkurven 4358,5 A He f~— 
ler Resonanzspektren (Fig. 3) q 
connte man das Verhaltmis der = ~ 
ntensitaten der  einzelnen 2 
lieder des Resonanzspektrums = 
u den, bei denselben Wellen- % 
ingen genommenen, Inten- 
itaten der Wolframbandlampe s 
estimmen. Indem man die so 
rhaltenen Werte mut den 
enselben Wellenlingen  ent- 
prechenden relativen Inten- 
itaten der Vergleichslicht quelle 
aultiplizierte, wurden die de- , a : we 
initiven Zahlen gewonnen. oes 2 
Die Intensitatsverteilung  4047A He f= —< 
er Warmestrahlung des Wolf- 
ams bei der ‘Temperatur 
000° C wurde nach den neuesten 
'abellen von Forsythe und 
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Worthing* gleich der Intensitétsverteilung in der Strahlung des} 


schwarzen Kérpers bei der Temperatur 2550° Kk angenommen. 


| 
\ 
| 


on 


Ergebnisse. 


Tellur. Es wurden die relativen Intensitéten 1m Resonanzspektrum 


des gesattigten Dampfes bei 470°C und bei 590°C ausgemessen und fi i 


manche Glieder Anderungen, die nicht eine Folge der Absorption der 
Resonanzstrahlung in dem Dampf selbst waren, festgestellt. Die Absorptiont | 
wirkte sogar, wie man sich durch Erhdhung des Dampfdruckes im} 
AbsorptionsgefaB tiberzeugen konnte, im entgegengesetzten Sinne, wie diet} 
Erhéhung der Temperatur. Z. B. wachst, wenn man als Hinheitsma8 died} 
Intensitat der Linie 24770 A annimmt, die Intensitat der Linie / 4655 Al 

bei 590°C um ungefahr 80° im Vergleich mit ihrer fritheren Intensitat| 
bei 470° C, obgleich die Absorption [wie die bei dem erhitzten Zusatzofen} 
(vgl. Fig. 1) erhaltene Aufnahme zeigt] die Intensitat dieser Linie relativ}lf 
abschwacht. 

Selen. a) Erregung. Um deutliche Dublette zu erhalten, ist emeH} 
moglichst enge erregende Linie anzuwenden. Bei Erregung mit emer Hoch-| | 
drucklampe traten an die Stellen der Dublette diffuse Liniengruppen Hf 
von ziemlich komplizierter Struktur. R.W. Wood** beobachtete schon jf] 
vor langer Zeit eme ganz analoge Erscheinung im Resonanzspektrum 
des Joddampfes. 

b) Intensititsvertelung. Kine Aufnahmeserie bestand aus drei Platten, | 
deren erste bei dem Dampfdruck 4mm, die zweite bei dem Druck 35 mm }} 
und die dritte bei dem letztgenannten Druck unter VergréBerung der Dicke | 
der absorbierenden Schicht gewonnen wurde. Die Resultate der Intensitats- | 
messungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Ks ist nicht leicht, die Grenze der Genauigkeit der benutzten Methode | 
anzugeben. Manche Fehlerquellen werden eliminiert, wenn es sich um 
Vergleichung der Intensitétsverhaltnisse in verschiedenen Spektren handelt, 
weil derselbe Komplex von Intensitaétsschwarzungskurven als gemeinsame 
Grundlage der Messungen diente. Wenn man die Fehlerquellen, die auf 
dieselbe Weise alle Spektren beeinflussen (z. B. die Fehler bei der Hnt- 
fernungsmessung der Wolframbandlampe vom Spektrographenspalt), nicht 
beachtet, so bleiben nur die Fehler iibrig, die von einer ungenauen Ab- 
lesung der Mikrophotometerkurven herrithren. Sie tiberschreiten nicht 10% 


* W.E. Forsythe und A.G. Worthing, Abstract Bulletin of Lamp 
Development Laboratory of the General Electric Co. II, 8S. (, IIE, ivi il. 
** R.W. Wood, Phys. ZS. 14, 177, 1913. 
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R Tabelle J. 
Intensititen 
- aay ate ae \| bei 35 mm Druck 
Glied ber) 4 som: Drache | bei 35 mm Druck und vyermehrter Absorption 
Kurzwellige Langwellige | Kurzwellige | Langwellige Kurzwellige | Langwellige 
Komponente | Komponente | Komponente Komponente || Komponente | Komponente 
1 — 79 — 49 | — 98 
2 100 93 i 124 103 187 110 
3 100 107-97) = - S100 156 100 133 
4 || 34 39 | 97 120 70 103 
8 I 25 30 | 3 59 38 53 
9 | 17 | 18 | Al 50 48 60 


Die Intensitat der kurzwelligen Komponente des dritten Gliedes ist will- 
kiirlich gleich 100 angenommen. 


wie es die wiederholten Messungen zeigten. Mit gréBerem Fehler kann die 
Messung der Intensitaét der Komponenten des vierten Gliedes behaftet 
sein, weil sie infolge der Nahe der starken Hg-Linie 4 4358 A auf dem ziemlich 
stark geschwarzten Hintergrund auftreten und infolgedessen die Intensitaten 
auf kompliziertere Weise berechnet werden muBten. 

- Fasammengenommen kann fiir die Vergleichszwecke der Gesamtfehler 
auf maximal 25° geschatzt werden. 

| c) Der EinfluB des Druckes. Tabelle 2 zeigt den EinfluB des Druckes 
auf die Intensitatsverhaltnisse zwischen den Dublettkomponenten. 


Tabelle 2. 
| Intensitiitsverhiltnisse der lang- und kurz- 
175 welligen Dublettkomponenten 
Glied 
bei 4mm Druck bei 35 mm Druck 
2 | 0,93 0,83 
3 | 1,07 | 1,56 
4 | 1,15 1,23 
8 | 1,20 1,55 
9 | 1,06 | 1,22 


Wie man sieht, werden die langwelligen Komponenten der Dublette 
anit wachsendem Druck relativ verstirkt, ohne Riicksicht auf den Sinn 
der durch die vermehrte Absorption hervorgerufenen Anderungen. Die 
sinzige Ausnahme bildet das zweite Glied, in welchem Falle die Absorption 
ie langwellige Komponente besonders stark herabdriickt. Die Erscheinung 
yerliuft im Selen in derselben Richtung wie im Schwefel, wobei zu be- 
erken ist, daB in der untersuchten Se-Resonanzserie die erregende Linie 
sine Absorptionslinie des P-Zweiges, dagegen im Falle des Schwefels eine 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 6 
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Absorptionslinie des R-Zweiges bedeckt. Die Vergleichung der kurz- oder’ 
langwelligen Komponenten verschiedener Glieder untereimander zeigt eben: 
alls Anderungen der relativen Intensitéten, ahnlich wie im Te- Resonanz-_ 
spektrum, die in manchen Fallen den durch die Absorption hervorgerufenen | 
entgegengerichtet waren; z. B. ist das Intensitaétsverhaltnis der lang- | 
welligen Komponente des zweiten Gliedes zu derjenigen des achten bei 
einem Dampfdruck von 4 mm gleich 3,1, bei emem Dampfdruck von 35 mm | 


1,7 und endlich 2,0 bei dem letztgenannten Dampfdruck und bei vermehrter ||} 


Absorption, 


d) Die Verteilung der Oszillationszustdnde. Die Differenz der Intensitaten | 
einer Linie bei verschiedener absorbierender Schichtdicke kann als Produkt | 
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Fig. 4. 


aus emer wachsenden Funktion der Konzentration der Molekeln, die die 
gegebene Linie absorbieren kénnen, und der Wahrscheinlichkeit des ent- 
sprechenden Ubergangs betrachtet werden. Wenn man die Intensitaten 
der Linien bei klemer absorbierender Schicht angenahert als Ma8B der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten und die letzteren in beiden Richtungen als 
gleich annimmt, so kann der Quotient der oben genannten Differenz und 
Linienintensitaét bei kleiner absorbierender Schicht als ein Konzentrations- 
merkmal angesehen werden. Die Ungleichheit solcher Quotienten fiir 
zwei Linien wird von den Faktoren, die gleichmaBig die Intensitaten aller 
Linien in emem Spektrum beeinflussen (z. B. ungleiche Belichtungszeit), 
nicht beeinfluBbt. 

Fig. 4 zeigt den Charakter der Verteilung der Ogzillationszustande im 
Se-Dampf bei 600° C, wie er sich aus den nach dieser Methode gewonnenen 
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/Resultaten ergibt. Wie man sieht, wachst die Konzentration der Molekel 
yin einem Oszillationszustand mit der Quantenzahl dieses Zustandes bis 
au emem Maximum und fallt dann ab. 

| Die Verteilung der Oszillationszustinde zeigt also eine gewisse Ahnlich- 
‘keit mit der Geschwindigkeitsverteilung der Gasmolekeln. 

Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Resultate scheinen dafiir zu 
‘sprechen, da die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den Rotations- 
‘und vermutlich auch Oszillationszustaénden von den Versuchsbedingungen 
abhangen. Dies ist besonders beachtenswert im Hinblick darauf, da8 


in dem untersuchten Falle die Mehrzahl der Molekeln zwischen der Ab- 
sorption und Emission keine Zusammenstd8e erleiden soll; die die Resonanz- 
dublette umgebenden Banden sind némlich sehr schwach. Wie bekannt, 
artet das Resonanzspektrum bei VergréSerung der Zahl der Zusammen- 
st6Be in ein Bandenspektrum aus. Es ist deshalb noch schwieriger, sich 
die Art des Einflusses, welchen die Umgebung (d.h. andere Molekeln) auf 
die emittierenden Molekeln auszuiiben scheint, klar zu machen. 

Hs ist méghch, da em Zusammenhang zwischen den beobachteten 
Erscheinungen und der interatomaren oder intermolekularen quanten- 
mechanischen Resonanz* besteht. 

Ks ist auch nicht ausgeschlossen, da die Druckinderung durch Ver- 
anderung der Feinstruktur des Absorptionsspektrums die Absorption der 
erregenden Linie beeinflu8t, was hier hineinspielen kénnte. Genaue Unter- 
suchungen iiber die Feinstruktur des Se-Absorptionsspektrums kénnten 
hier Klarheit bringen. 


Zum SchluB moéchte ich Herrn Prof. 8. Pienkowski fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und fiir die wertvollen Ratschlage, die er mir wahrend 
ihrer Ausfiihrung erteilte, meinen besten Dank aussprechen. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 


* H. Kallmann und F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG in Berlm-Reimickendort.) 


Zur EFinstein-Boseschen Statistik. | 
Von M. Didlaukis in Berlin. | 
| 


(Eingegangen am 16. August 1930.) 


Der Sinn der Boseschen Zahlweise. — Die Nichtexistenz von Wechselwirkungen 
unter den Lichtquanten. — Zur Hinsteinschen Gasstatistik. 
Einleitung. Nach Schrédinger* ,,hat man, sobald in emem bestimmten. 
Falle experimentelle Tatsachen dazu nétigen, auf eme Klasse von Gegen-| 
standen die Bosesche Statistik anzuwenden, daraus den Schlu8 zu ziehen, |} 
daB diese Klasse von Gegenstaénden nicht eigentliche Individuen, sondern} 
energetische Erregungszusténde sind. Die Bosesche Statistik erscheint 
dann nur als ein Durchgangsstadium und kann durch , natiliche Statistik, 
angewendet auf eme andere Klasse von Gegenstanden, ersetzt werden“. 
Die Begriindung dieses Sachverhalts ist hier unsere Absicht, also die Inter- 
pretation der Boseschen Zahlweise, bei der gefragt wird, ,,wreviel® (und| 
nicht ,,welche“‘) Gegenstaénde sich in einer bestimmten Zelle befinden. 
Die Quantenmechanik beantwortet auch die Frage nach den statisti-}] 
schen Kigenschaften der Hohlraumstrahlung richtig, aber es kann nicht) 
gleichgiiltig sem, ob diese Antwort auch auf ee gemeinverstandliche** 
Weise modglcch ist. Dies schemt, wie wir zeigen wollen, der Fall zu sein, 
wobei merkwiirdigerweise die Wellenvorstellung entbehrlich ist. 


§ 1. Der Sinn der Boseschen Zahlweise. Die Bosesche Lichtquanten- |}} 
statistik kann bekanntlich als eine Ubersetzung der Debyeschen Quantelung |} 
der Hohlraumeigenschwingungen ins Korpuskulare aufgefaBt werden, wobei 
an die Stelle der Verteilung der Energiequanten auf die Eigenschwingungen |] 
die Verteilung der Lichtquanten auf die Zellen des arithmetisierten Phasen- 
raumes tritt. Wir werden also eine Erklarung der Boseschen Zahlweise 
erhalten, wenn wir die Erklarung der Debyeschen ins Korpuskulare iiber- 
tragen. Warum fragte Debye, wieviel (und nicht welche) Energiequanten 
sich in einer bestimmten Eigenschwingung befinden? Offenbar kann man 
den Energiequanten keine Namen geben, weil die Anzahl der Namen nicht 


* H. Schrodinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926. 
** |,Erklarungen“ und ,,Begriindungen“ sind dkonomisch; sie erleichtern 
psychologisch den Zugang zu der von der Wissenschaft gelieferten Beschreibung 


der Wirklichkeit. Vgl. P. Jordan, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 7, 171 
1928. 
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konstant ware und ein einzelner Name keinen fiir beliebig lange Zeit an- 
gebbaren Sinn hatte. Damit haben wir also auch die ,,Erklérung‘‘ der 
Boseschen Statistik. 


§ 2. Die Nichteaistenz von Wechselwirkungen unter den Lichtquanten. 
Nach emer in der Literatur wohl allgemein herrschenden Ansicht* folgt 


aus der Annahme ,,unabhangiger*** Lichtquanten fiir die Verteilung der 
| Energie der schwarzen Strahlung auf die Frequenzen die Wiensche Formel 
und nicht die Plancksche. Diese Ansicht erscheint aber unbegriindet. 
Die bisherigen diesbeziiglichen Rechnungen behandeln die Hohlraum- 
 quanten wie ein gewohnliches ideales Gas, also mit konstanter Dimensions- 
» zahl des Phasenraumes. In Wirklichkeit mite man der (durch die An- 
wesenheit der Materie*** bedingten) Veranderlichkeit der Quantengesamt- 
zahl, also der Dimensionszahl des Phasenraumes irgendwie Rechnung 
' tragen (falls das iiberhaupt moglich ist). Erst dann kénnte man entscheiden, 
' ob bei der schwarzen Strahlung die Annahme unabhingiger Lichtquanten 
zur Wienschen Formel fiihrt oder nicht. 

Wir glauben, dies auch auf eine andere Weise entscheiden zu kénnen, 
~namilich wieder durch Vergleich mit der Debyeschen Quantelung der 
' Eigenschwingungen, und hoffen, nunmehr zeigen zu konnen, daf kemer 
der in der Literatur verschiedentlich fiir die Annahme von Wechselwirkungen 
' unter den Lichtquanten geltend gemachten Griinde stichhaltig ist: 

1. Die Plancksche Formel. Bei Debyes Quantelung der Higen- 
schwingungen sind die Energiequanten ohne Wechselwirkung voraus- 
gesetzt. Daher sind es auch die Lichtquanten bei Bose; die Annahme 
»unabhangiger Lichtquanten fiihrt also zur Planckschen Strahlungs- 


_ formel. 

2. Bei Giiltigkeit der Eddingtonschen Zerstrahlungshypothese hegt 
auch im Paulischen**** Ansatz fiir die ComptonstéBe bestimmter Art 
in einem im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen Gemisch von 
schwarzer Strahlung und Elektronen mit Maxwellscher Geschwindigkeits- 


* 7. B.: P. Ehrenfest, Ann. d, Phys. 46, 1021, 1915. 

** Unter Abhingigkeit verstehen wir das Fehlen von Wechselwirkungen, 
also von Wechselwirkungsenergien. Das bedeutet: ein Lichtquant im materie- 
freien Raum wird durch die Gegenwart anderer Lichtquanten in seinem Verhalten 
nicht beeinfluBt, oder: in einen Kasten mit spiegelnden Wanden in beliebiger 
Anzahl eingeschlossene Lichtquanten stellen ein ideales Gas dar. 

*** Wegen der Notwendigkeit der Anwesenheit von Materie vgl. vor allem 
A. Smekal, ZS. f. Phys. 40, 163, 1926/27; ebenso Handb. d. Phys. EX, 8. 255, 
1926. 

*x#k W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 
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verteilung kein Hinweis mehr auf eine Wechselwirkung unter den Licht- }} 
quanten. Durch das Zerstrahlen und dadurch, da sie Lichtquanten durch | 
geeignete Ste im den ,,materialisations’-fahigen Zustand versetzen, 
scheinen die Elektronen die Rolle des Kohlestéiubchens zu itibernehmen*. | 

3. Aus der Unabhingigkeit der Interferenzerscheimungen von der Licht- | q 
intensitat folgt, daB jedes Lichtquant mit sich selbst und nicht mit den | 
iibrigen interferiert. | 


4. Das letzte Argument fir Wechselwirkungen unter den Lichtquanten }} 


ist die GrdBe des mittleren Energieschwankungsquadrats oder (wegen |}! 


der Hypothese der korpuskularen Struktur der Strahlung) des mittleren }}) 
Quantenzahl-Schwankungsquadrats t4y,y,q» im Teilvolumen AV fir das 


** erhielt 73 y,»,av mittels einer aus 


Frequenzintervall (v,dy).  Hinstein 
dem Boltzmannschen Prinzip gewonnenen Methode zur Berechnung der 
Schwankungen eimes makroskopischen Parameters in einem Teilvolumen 
eines im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen Systems. Diese 
Methode hat zur Voraussetzung, daf die Entropien der einzelnen Teil- 


volumina additiv die Gesamtentropie zusammensetzen. Er erhielt: 


a2 
eee AV ar(i, se =) (1) 
‘I 
Dabei bedeuten n,dy und z,dy die réumlichen Anzahldichten der Licht- 
quanten und der Phasenzellen pro Frequenzintervall (v,dv). Man pflegt 
diesen Ausdruck mit dem mittleren Anzahlschwankungsquadrat in einem 
kleinen Teilvolumen AV eines der klassischen Statistik gehorchenden 
gewohnlichen materiellen Gases: 


So abe) (See we a 
Ty =) — ee ey (2) 
k k kod 
ka 
zu vergleichen, worin die t, die Anzahlschwankungen in den Volumen- 
elementen dV, bedeuten und die Summationen tiber AV zu erstrecken 
sind, und die hier geltenden Regeln auf (1) anzwwenden. Die bei (2) 
geltenden Regeln sind bekanntlich folgende: 


a) Ist die Doppelsumme allgemein Null, so ist keine Wechselwirkung 
unter den Gasatomen vorhanden, d. h. ein solches Gasatom ist so beschaffen, 
da es im Vakuum durch die Gegenwart anderer gleichartiger Atome in 
semem Verhalten nicht beemfluBt werden kann (also ideales Gas). 


* Was sie sonst nicht kénnten. Vgl. W.Bothe, ZS. f. Phys. 23, 214, 1924. 
** A. Hinstein, Phys. ZS. 10, 185, 817, 1909; Solvay-Congress 1911, S. 419. 
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b) Ist die Doppelsumme = 0, so kommen Wechselwirkungen vor. 
| Bei positiver Doppelsumme ,,tiberwiegt ‘die Anziehung eine etwa auch vor- 
{handene AbstoBung, bei negativer Doppelsumme ist es umgekehrt. 

Da das zweite Glied der rechten Seite von (1) der Doppelsumme in 
(2) zu entsprechen scheint, ergibt sich nach Regel b) scheinbar das Vor- 
kommen von Wechselwirkungen unter den Lichtquanten. 

Diese Zuordnung ist aber nicht richtig — die ganze rechte Seite von 
(1) entspricht dem Gliede S) rt; in (2). Man kann niémlich den (1) ent- 

k 


sprechenden Ausdruck fiir eme einzelne Phasenzelle unter der Voraus- 


setzung der Abwesenheit von Wechselwirkungen unter den Lichtquanten 
berechnen*. Wir betrachten also eine einzelne zur Frequenz y gehorige 
Phasenzelle. Die Wahrscheinlichkeit, daf& sich r Quanten in ihr befinden, 
ist, falls diese r Lichtquanten keine Wechselwirkungsenergie untereinander 


rhv 
haben, ae *T, wobei a von r nicht mehr abhangt. Die mittlere Anzahl 
: é a 1 : 
Quanten in der Zelle ist danny = - a -Dannast 
ekT _ | 
hy 
kT ii = ahi 
ie e€ =e n, n 
(r—ryP = = yy = le 
hv 
ues \2 Bs, A, 
(Fy 


Das mittlere Schwankungsquadrat tay, »,av der im Teilyolumen AV pro 
‘Intervall (v,dv) enthaltenen Quantenzahlen ist bei Abwesenheit von 
Wechsclwirkungen unter den Lichtquanten gleich dem A Vdyz,-fachen 
des mittleren Anzahlschwankungsquadrats in emer der AVdyz, zu AV 
und dem Intervall (v, dv) gehérigen Phasenzellen, was zu Formel (1) fiithrt. 


§3. Zur Einsteinschen Gasstatisik. Auch auf Materieteilchen ist 
die Bosesche Zahlweise anzuwenden, wenn durch Zerstrahlung von Materie 
und umgekehrt ,,Materialisation™ von Strahlung im Sinne der Eddington- 
schen Hypothese die Zahl der Materieteilchen in emem betrachteten System 
veranderlich ist und die Teilchen keine Wechselwirkungen. aufemander 
ausiiben. Wir haben damit eine ,,Erklarung“ fiir die Einsteinsche Gas- 
statistik, sofern die Nebenbedingung der Konstanz der Teilchenzahl nicht 


eingefithrt wird. 


* Vol. auch M. Planck, Berl. Ber. 1925, S. 448. 


(Mitteilung aus der Wissenschaftlichen Abteilung der Siemens-Schuckert- | 
Werke A. G.) 


Ein Beitrag zum Verhalten kurzer Wechselstromlicht- 
bogen wahrend des Stromnulldurchganges. 


Von M. Steenbeck in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 1 Abbildung. (HKingegangen am 18. August 1930.) 


Die Deutung von mit einem Braunschen Rohr aufgenommenen Oszillo- | 
grammen ergibt: Wenn bei widerstandsbelasteten kurzen Wechselstromlicht- 
bogen wahrend des Nulldurchganges die Absenkung der Elektrodenspannung 
geniigend rasch gegen die Entionisierung des Gasraumes und die Abkithlung | 
der Elektroden erfolgt, so flieBt auch noch bei Spannungen unterhalb der normalen | 
Brennspannung ein (unselbstiandiger) Bogenstrom. Nach dem (Strom- und | 
Spannungs-) Nulldurchgang erfolgt die Entionisierung des Gasraumes besonders 
rasch wegen der wieder ansteigenden Spannungen; zwischen den Hlektroden 
flieBt dann ein mit der Zeit bis auf Null absinkender Sattigungsstrom, der 
bedingt wird durch die fortschreitende Verarmung der Gasstrecke an positiven 
Tonen und den dadurch eintretenden Mangel positiver Raumladungen zur 
Kompensierung der negativen Raumladung des von der gliihenden Kathode 
emittierten Elektronenstromes. Dieser kann erst dann flieBen, wenn die Hlek- 
trodenspannung wieder so hoch geworden ist, da durch StoBionisation neue 
positive Raumladungen gebildet werden kénnen. 


Fir Riickschliisse tiber das Verhalten von Wechselstromlichtbogen in 
der Nahe des Stromnulldurchganges war man bis jetzt vor allem aut 
Schleifenoszillogramme nach Siemens- Blondel angewiesen, denen jedoch 
der prinzipielle Nachteil anhaftet, daB die Aufzeichnung des Oszillogramms 
mit Hilfe bewegter Massen erfolgt. In der vorliegenden Arbeit wird ein 
Oszillogramm gedeutet, das mit emem Braunschen Rohre erhalten wurde 
und das deswegen von dem obigen Fehler frei ist. Das hierzu verwendete 
Braunsche Rohr wurde bereits an anderem Orte beschrieben*. 

Um im folgenden von allen stérenden Phasenverschiebungen zwischen 
Bogenstrom und treibender Spannung und allen Schwingungserschemungen 
frei zu sein, beriicksichtigen wir hier ausschlieBlich Bogen mit rein Ohm- 
scher Widerstandslast. Auch in diesem einfachsten Falle sind die bisher 
vorliegenden Ergebnisse emander widersprechend. Wahrend z. B. B. Bauer ** 
Schleifenoszillogramme veroffentlicht hat, bei denen der Strom unmittelbar 
nach dem Durchgang durch Null einen Halte- oder gar Umkehrpunkt 
aufweist (Uberschwingen der Schleife?), ist in anderen Oszillogrammen 


* Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konz. 9, Heft 1, 47, 1930. 
** Z.B. Bull. Schweiz. Hlektrot. Ver. 1915, S. 151, Nr. 8, Fig. 6. 
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jvon H.Th.Simon* ein derartiges Verhalten nicht angedeutet. Fir 
{den EinschluSbegen findet G. Lange** unmittelbar nach dem Null- 
jdurchgang vor der eigentlichen Wiederziindung emen Strom, der als un- 
| selbstandige Hntladung von noch aus der abgelaufenen Halbwelle her 
| vorhandenem ionisierten Gas getragen sein soll. 

Unser Oszillogramm (Fig. 1) gibt den Bogenstrom als Funktion der 
Zeit wieder (V = 880 Volteg, 50 Hertz, etwa 5 Amp., 70 Ohm, Bogen 
zwischen Kohleelektroden von etwa 
5mm Durchmesser bei 1 bis 2mm 


Abstand in atmosphirischer Luft). G3 Amp. 
| Das Oszillogramm gibt einen Aus- 

Pschnitt von 5-10-4sec (/.9 Halb- A - G2 
welle) Dauer aus der unmittelbaren \ 

Umgebung des  Stromnulldurch- ve 


iganges. Die ebenfalls unter der 
)Abszisse angegebenen Werte der : aa 40 
treibenden Spannung sind errechnet 
unter der Annahme vollig fehlender B 


Phasenverschiebung zwischen Strom 


und Spannung. ae 
Bereits zu Beginn des Oszillo- aaa ae aT EE I 1 9 7 


gramms ist die Spannung so klein ——_|__+ 


= a ne Se ee 
geworden, da eme wesentliche Stof- Fie 
eel 


ionisation im Gasraum nicht mehr 
stattfinden kann. Der noch flieBende Strom stammt vorwiegend aus den 


Jonen, die in der zu Ende gehenden Halbwelle im Gase gebildet wurden, 
baw. aus Termionen, die wegen der noch bestehenden hohen Temperatur 
‘von den Elektroden und eventuell in dem Gas neu gebildet werden. Hs 
ist notwendig, anzunehmen, daB diese Restionen in so groBer Zahl vor- 
hhanden sind, dafi die klemen Momentanwerte der tiberdies rapide abnehmen- 
den Spannung (dV /dt = 1,2-10° Volt/sec) nicht emal mehr ausreichen, den 
Sattigungsstrom aus dem Gasraum herauszuziehen; nur so ist die zeit- und 
also auch spannungsproportionale Stromabnahme zu verstehen. Dabei 
wird diese Ohmsche Charakteristik wesentlich bedingt durch den vor- 
geschalteten Stabilisierungswiderstand. Diese Annahme gewinnt an Wahr- 
scheinlichkeit, wenn man die Zeit ausrechnet, die die lonen brauchen, 


* Phys. ZS. 6, 297, 1905; siehe zB. A. Hagenbach, Der elektrische 
Lichtbogen. Handb. d. Radiologie, Bd. IV, 2. Teil, 8. 131, Bild 51, 1924. 
** Ann. d. Phys. (4) 32, 589, 1910. 
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um den Elektrodenabstand zu durchfliegen. Bei Annahme normaler Ionen-| 
beweglichkeit (1,8 cm2/sec- Volt), einer Gasdichte entsprechend 3000° abs. | 
und einer mittleren Elektrodenspannung von hiéchstens 10 Volt (siehe Fig. 1) | 7 
brauchen die Ionen zum Durchlaufen des Elektrodenabstandes 5 - 10~* sec, | 
eine Zeit, die durchans von gleicher GréBe ist wie die Dauer der hier unter- 
suchten Vorginge. Die Abkiihling der Elektroden wegen Leitungs- und |} 
Strahlungsverlusten erfolgt sogar noch wesentlich langsamer; man kann |] | 
annehmen, daf eme Temperaturabnahme von 3500 auf 3400° abs. min- | 
destens 10-8 sec erfordert (Kohleelektroden!); die Rekombination wird 
wegen der hohen Gastemperatur und der dadurch bedingten groBen Relativ- 
veschwindigkeiten der Trager in Annéherung vernachlassigt werden diirfen*. 
Es erscheint also nicht unwahrscheinlich, daB in den hier in Frage kommenden 
Zeiten von wenigen 10-4 sec zunachst noch in so hohem MaBe positive 
Tonen vorhanden sind, da8 nicht nur ein erheblicher lonenstrom trans- 


portiert werden kann, sondern daf auch trotz der klemen Spannungen noch 
die yon den Elektroden emittierten Elektronen den Gasraum passieren |} 
kénnen. Diese Elektronen werden sogar wegen ihrer gréBeren Beweglichkeit 
den Hauptteil des Stromes ausmachen, wobei dieser Elektronenstrom nach 
oben begrenzt wird nicht durch die viel zu langsam abnehmende Kathoden- 
temperatur (kein Sittigungsstrom!), sondern durch den Momentanwert der 
positiven Ionendichte, die nur die Raumladung eines begrenzten Elektronen- 
stromes (im folgenden ,,Grenzstrom* genannt) kompensieren kann, sofern 
der Stabilisierungswiderstand bei den kleinen treibenden Spannungen diesen | 
Grenzstrom tiberhaupt aufnehmen kann. Dies erklart auch die zunaichst 
befremdende Tatsache, daf die Stromkurve ohne wesentliche Richtungs- 
anderung durch Null hindurchgeht, trotzdem dabei die bisherige Anode 
nunmehr zur Kathode wird, die sicher eine andere Temperatur hat als |}} 
die bisherige Kathode. Aus diesem Grunde ist der etwas raschere Strom- | | 
anstieg unmittelbar nach dem Stromnulldurchgang auch wohl weniger auf | | 
die héhere Temperatur der (gewesenen) Anode und nunmehrigen Kathode |} 
zuriickzufithren, als darauf, daB in der neuen Polaritat die im Gasraum |} 
abfallende Polarisationsspannung nunmehr der AuSenspannung zunichst |} 
addiert, statt wie bisher von ihr abgezogen werden muf; diese Polarisations- | 
spannung wird heryorgerufen durch eme ungleichmaBige Verteilung der 
Raumladungen tiber den Elektrodenabstand und wiirde bei einer plotzlich | 
zu Null gemachten AufSenspannung einen Ausgleichsstrom erzeugen, der 
entgegengesetzt zu dem aufgezwungenen fhef&t. Dieser Ausgleichsstrom | 


* Marshall u. Loeb, Journ. Frankl. Inst., Sept. 1929, S. 371. 
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ist hier dem erzwungenen Strom tiberlagert und verstarkt ihn nach dessen 
Richtungswechsel bis zu einem neuen (hier wegen der zu groBen lonen- 
j tragheit nicht mehr erreichten) Gleichgewicht. Bei der nunmehr wieder 
j ansteigenden Elektrodenspannung werden die positiven Ionen rasch aus 
} dem Gasraum entfernt ; damit wird einmal der Grenzstrom erreicht (Punkt A), 
worauf dann der Strom im gleichen Ma8e wie die Ionendichte abnehmen 
mu (Kurve A bis B). Es findet eben der an sich bei der hohen Elektroden- 
temperatur noch lieferbare starkere Elektronenstrom keine seine Raum- 
|ladung kompensierende Ionenladung vor und erforderte also zu seinem 
| Transport héhere Spannungen, al: hier vorhanden sind. Ein Wieder- 


-anwachsen des Stromes kann erst dann wieder eintreten, wenn die Bildung 
} neuer positiver Raumladungen durch StoBionisation méglich geworden 
ist, also erst, sobald die Elektrodenspannung geniigend hohe Werte an- 
genommen hat. Diese Wiederziindung erfolgt dann in bekannter Weise 


auBerst rasch und wird wahrscheinlich erheblich erleichtert durch die hohe 
Temperatur der Elektroden (Punkt B)*. 
Eine systematische Untersuchung der Gasentladungsvorgange wahrend 
des Stromnulldurchganges auf dem angegebenen Wege erscheint aussichts- 
reich; insbesondere sind aufschluBreiche Resultate zu erwarten bei Variation 
der Hlektrodenmaterialien und bei Verwendung von besonderen entioni- 
sierenden Mitteln. Dabei wird sich herausstellen, ob das hier beschriebene 
Verhalten des Bogenstromes allgemeine Giiltigkeit besitzt oder ob es an 
_spezielle Versuchsbedingungen gebunden ist. Da eine notwendige Voraus- 
setzung fiir das Zustandekommen des beschriebenen Vorganges die ist, 
'daf die Spannungssenkung der Elektroden geniigend rasch erfolgt gegen 
das Verschwinden der Ionen im Gasraum und gegen die Abkiihlung der 
_ Elektroden, wird man die Erschemung um so ausgepragter erwarten missen, 
je hdher unter sonst gleichen Versuchsbedingungen die treibende Spannung 
und die Frequenz gewahlt wird. Geht man hierin geniigend weit, so mub 
der Punkt B dem Punkt A beliebig weit angenathert werden kénnen, so 
da® im Extremfalle ein glatter Sinusverlauf der Stromkurve zu erwarten ist. 


Berlin-Siemensstadt, den 11. August 1930. 


* In der Reproduktion ist leider der anfangliche Stromverlauf nach dem 
Wiederziinden (also nach der punktiert gezeichneten Strecke) nicht sichtbar; 
aus dem Originaloszillogramm entnimmt man, daf die Kurve hier angenihert 
in der Fortsetzung ihres ersten Anstieges verliuft. 
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Zur Struktur der Uitrastrahlung. I*. 
Von W. S. Pforte in Halle. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 5. August 1930.) 


Es wird eine vollautomatisch registrierende Kompensationsanordnung zur | 
Messung der Ultrastrahlung mit zwei Ionisationskammern beschrieben. Die | 


MeBgenanigkeit des Ionisationsstromes betriigt 1 bis 2°/y). Die Apparatur wurde 


zu Reststrommessungen im Bergwerk benutzt (406 m Tiefe). Die Reststrahlung | 
ist ~ 0,03 J und zeitlich sehr konstant. Bei Bestrahlung der Gefaife mit | 
Ra-y-Strahlung (1 J) im Bergwerk ergibt sich (in Ubereinstimmung mit den | 
bekannten Ionenmengen) eine Schwankung von 0,2°%. Hiermit scheint nach- | 


gewiesen, dafi die Schwankungen der Ultrastrahlung nicht durch die Rest- 
strahlung bedingt sind, auch nicht aus dem Jonisationsvorgang als solchem 


stammen; die Schwankungen sind ein Charakteristikum der Ultrastrahlung. | 


Die Messungen der harten Komponenten der Ultrastrahlung durch | 
G. Hoffmann und FL. Lindholm** mit einer groBen Kompensations- | 
apparatur hatten Schwankungen der Jonisation von + 1% Maximal- ' 
amplitude gezeigt. Es lag die Vermutung nahe, daf Schwankungen der | 


Strahlung vorlagen. (Apparaturstérungen als Grund anzunehmen, war 


unwahrscheinlich.) Bei Annahme einer kontinuierlichen Strahlung hatten 


zwei nebeneinander gestellte Apparate simultane Schwankungen zeigen 
miissen. Diese beiden Apparate wurden in Halle gebaut und ausprobiert ; 
es war beabsichtigt, sie dann spater an zwei raumlich weit entfernte 
Orte zu bringen. Es zeigte sich jedoch bald***, daB beide Bomben, 
nebeneinander aufgebaut, mit gemeinsamer Kompensation (abgesehen von 
Luftdruckeinfliissen) schon Schwankungen zeigten, die unabhangig von- 
eimander waren. Damit wurde die ganze Fragestellung wesentlich ver- 
schoben. Es muBte nun eine eingehende Untersuchung der Apparate 
stattfinden, um die Herkunft der Schwankungen aufzuklaren. Vor allem 
war es nétig, Kontrollmessungen ohne Ultrastrahlung zu machen. Diese 
Untersuchungen konnten in einem StaBfurter Bergwerk (jiingeres Stemsalz) 
ausgeftihrt werden. Die vorliegende Teilpublikation umfaBt im wesent- 
lichen die Beschreibung der Apparatur, die Messung des Reststromes und 
die Messung der GréBe der Schwankungen bei Bestrahlung der GefiBe 
mit Ra-y-Strahlung bei Wegfall der Ultrastrahlung. 


* Vel. G. Hoffmann und W. S. Pforte, Zur Struktur der Ultrastrahlung. 
Phys. ZS. 31, 347, 1980. 
ty Hoffmann und F. Lindholm, Registrierbeobachtungen der Hess- 
schen Ultrastrahlung auf Muottas-Muraigl (2456m). Gerlands Beitr. 20, 12, 1928. 
F. Lindholm, Registrierbeobachtungen usw. Kbenda 22, 141, 1929; 26, 416, 1930. 
*** G. Hoffmann und W.S. Pforte, l.c. 
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Die Apparatur. Die Apparatur besteht aus zwei MeBkammern und 
| Kompensationseinrichtung mit Zubehér. Die Entwicklung dieser Apparaturen 
wurde durch Bewilligung von Mitteln seitens der Notgemeinschaft der 
| Deutschen Wissenschaft ermoglicht, die Herrn Prof. Hoffmann zur 
Verfiigung gestellt worden waren. Die Kompensationseinrichtung kam 
(1928 in halbfertigem Zustand von Kénigsberg nach Halle. Die ganze 
Apparatur stellt eine Weiterentwicklung der Apparatur dar, wie sie G. Hoft- 
mann und F. Lindholm* benutzt haben. 

Die Dimensionen der Kammern gibt Fig. 1. Die beiden Druckbehalter 
aus Stahl wurden von den Mannesmann-Werken (Diisseldorf) geliefert. 


| Fig. 1. Schnitt durch ein Ionisations- Fig. 2. Schnitt durch die Bernsteindurchfiihrung 
gefab. fiir den Auffanger. 


Die Gefa8e haben eine Wandstarke von 7 mm, eine Innenlainge von 645 mm, 
einen Innendurchmesser von 258mm. Der Inhalt betragt etwa 30 Liter. 
Das obere Ende des réhrenférmigen GefaBes ist halbkugelformig geschlossen, 
das andere Ende tragt einen angeschraubten und angeschweibten Flansch, 
auf den mittels Schrauben und Muttern eine Platte von 45 mm Starke 
gebracht werden kann. Die Dichtung geschieht mit Nut und Feder unter 
Zwischenlage eines mit Ramsayfett bestrichenen Bleiringes. Diese Grund- 
platte hat drei Bohrungen: eine fiir den Fillanschlu8, zwei fiir Bernstein- 


* G. Hoffmann und F. Lindholm, l.c. 
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isolatoren. , Der kleinere Isolator (die Durchfiihrung fiir das Netz) ist in) 
eine Hisenmutter eigekittet (Wachskolophonium); der Hauptisolator paBt | 
in eine zylindrische Bohrung einer axial gelegenen Mutter und wird durch ]} 
ein Einsatzstiick unter Zwischenlage von Gummiringen gehalten (Fig. 2). ]} 
GréBere Schwierigkeiten traten im Betrieb an diesen Isolatoren nicht auf; | 
sie hielten die Drucke von 30 Atm., bei denen meist gearbeitet wurde, | 
gut aus. Die Bomben selbst waren von der Lieferfirma mit 80 Atm. ab- |} 
gedriickt worden. Die Dichtigkeit der GefaBe war sehr gut ; in dreiviertel Jahr | 
fand nur ein Abfall von einem Bruchteil einer Atmosphare statt, trotz | 
gréBerer Transporte, die mit den GefaSen vorgenommen wurden. Zur 
Druckmessung werden Prazisionsmanometer (Schaffer & Budenberg, | 
Magdeburg-Buckau) benutzt; sie kénnen durch Haéhne von den Kammern 


abgeschlossen werden. Eine Gabel in Form der Tragen fiir GieBkellen | 


dient zur bequemen Befdrderung. | 

Die Ionisationsgefi®e enthalten innen ein Netz aus Messingdraht, |f 
das an Spannung gelegt wird; die Masche hat die GréBe 30 x 15 mm?; 
das Netz grenzt ein wirksames Volumen von 24,5 Liter ab. Der Auffainger |) 
besteht aus vier Draéhten, die unten in einem Kreis vereinigt sind. Zwischen | | 
diese vier Drahte greift von dem Netz her ein Draht ein. Die Fiillung 
der GefaiBe geschieht mit getrockneter Kohlenséure aus handelsiiblichen 
Stahlflaschen. 

Die Kammern stehen aufrecht auf einem Gestell, in dem sich das 
Elektrometer befindet und das zum Tragen des Bleipanzers berechnet ist. 
Der Panzer hat eine Starke von 10cm und wird aus einzelnen Klétzen 
im Format 10 x 10 x 20cm? zusammengesetzt. Jeder Panzer besteht |} 
aus 80 Klétzen; der einzelne Stein wiegt 22,6 kg, ist also noch gut trans- | 
portabel. 

Als Elektrometer werden Wulfsche Einfadenelektrometer mit Pro- | 
jektionsoptik benutzt (Giinther & Tegetmeyer, Braunschweig). Die Emp- 
findhchkeit betrug in den meisten Fallen 40 Skalenteile pro Volt. Als | 
Hilfsspannung fiir die Schneiden (symmetrische Anordnung) dienten zwei | 
Siemensanodenbatterien zu 100 Volt, bei spateren Versuchen je 50 kleine ; 
Akkumulatoren (Accomet 1, Afa, Berlin), deren Selbstentladung sehr klein | 
ist, so da sie nur etwa halbjahrlich geladen zu werden brauchen. Bei 
beiden war die Konstanz ausgezeichnet. Als Spannung fiir das Netz dienten | 
120 Volt; sie reichten zur Sattigung aus. In dem oberen Ring des Elektro- | 
meters ist em elektromagnetischer Erdkontakt untergebracht. Als Be- 
leuchtung zur Abbildung des Elektrometerfadens dient eine Gliihlampe 
von 0,8 Watt, die dauernd brennt. Das thermische Gleichgewicht wird | 
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erst nach eimiger Zeit erreicht; tiberhaupt sind die Instrumente gegen 
einseitige Warmestrahlung sehr empfindlich; daher wurde aut gute Ab- 
deckung und grofe Temperaturkonstanz in den Arbeitsriumen Wert ge- 
legt. Die Schwankungen der Temperatur lagen innerhalb 0,1° © wiaihrend 
mehrerer Stunden. 

Das generelle Schaltbild zeigt Fig. 3. Zur Kompensation der Ladung, 
die durch die Ionisation auf das Elektrometersystem kommt, dient eine 
jLadung, die durch lineare Variation der Spannung am Kondensator 
Netz—Aulfanger influenziert wird. Dieser Spannungsteiler ist praktisch 
ausgefithrt als Walzenwiderstand mit Schleifkontakt. Der Walzenstrom kann 
somit bei vélliger Kompensation bei konstanten aéuBeren Verhaltnigsen als 
Ma8 fiir die durch die Strah- 
lung hervorgerufene Ionisation 
dienen. Der Walzenstrom wird 
emer Batterie von  etwa 


12 Elementen Accomet (Gr. 2) Jonisations- Synchronisier- 
Kammer | Vorrichtung 


entnommen; er wird durch 
_Prazisionswiderstand und Préa- pA AEE Eg 
-zisionsamperemeter auf 1°/o9 
eingestellt. Die Walze selbst 
hat eimen Widerstand von 
etwa 200 Ohm; sie enthalt 
60 Windungen Konstantan- 
draht von 0,85 mm _ Durch- 
messer, auf Serpentin gewickelt. Bei Sauberhaltung des Drahtes und 
des Platinschleifstiickes, das mit geringem Druck aufliegt, sind Storungen 
nicht zu befiirchten. Die Walze macht eime Umdrehung pro Minute. 
Zum Antrieb der Walze dient im Gegensatz zu friheren Anordnungen, 
die mit mechanischen Uhrwerken getrieben wurden, em Motor mit Syn- 
chronisierung. Um die gesamte MeBanordnung voll automatisch zu machen, 
wird ein Schaltwerk benutzt, das folgende Aufgaben zu erfiillen hat: 


fh, I Llektrometer = 2 


Fig. 3. Prinzipschaltbild. 


1. Antrieb der Kompensationswalze ; 

2. Synchronisierung des Walzenantriebsmotors (in der Minute dreimal). 
Nach Ablauf der 60 Windungen der Walze, d.h. nach 1 Stunde: 

3. Erden des Elektrometers; 

4. Umschalten der Spannung an der Kompensationswalze ; 

5. Umschalten des Drehsinns des Walzenantriebsmotors ; 

6. Umschalten der Kontakte fiir den Motor der Stundenschaltwalze ; 

te 


. Freimachung des Hlektrometers. 
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tine Schaltskizze dieses Werkes gibt Fic. 4, die duBere Ansicht Fig. 5.) 
ine Schaltskizze dic g g 
Der Walzenantriebsmotor 4 ist mit einer _Kupferscheibe fiir Wirbel-. 
a . 1 ae 22 on . alt . rc j 
stromdémpfung versehen. Durch ein Getriebe wird seine Umdrehungs 


Nompensationsspanning 


WOP-IYYY 


Fig. 5. Ansicht des Schaltwerkes. 


zahl auf eme pro Minute reduziert. Auf dieser Welle befindet sich auch 
der Kontaktarm fiir die Synchronisierscheibe B. Ey hegt in Serie mit einem 
Uhrkontakt H und der Priméarseite eines Relais J an Spannung (4 Volt). 
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Die angewandte Methode ist Bremssynchronisierung; der Motor liuft ohne 
| Synchronisierung einige Prozent zu schnell und wird dreimal in der Minute 
-gebremst, wenn gleichzeitig der Uhrkontakt, der sich auf der Achse des 
Sekundenzeigers einer Wanduhr befindet, und der Kontaktarm der Syn- 
| chronisierscheibe sich in Schaltstellung befinden. Das Relais I schaltet 
den Bremsstrom fiir die Magnete der Wirbelstromdimpfung. Die Wand- 
| uhr hat elektrischen Aufzug. Nach Ablauf emer ganzen Stunde gibt eine 
Schaltscheibe D, die etwa */, Umdrehungen pro Stunde macht, Kontakt 
| fur den Umschaltmotor F; den genauen minutlichen Zeitpunkt gibt 
) Scheibe C. Man kann so erreichen, daf die stiindliche Umschaltung genau 
} kurz vor Ablauf von 60 Windungen der Kompensationswalze geschieht. 
| Der Motor F treibt durch Untersetzung eine Schaltwalze HE mit Schneiden 
und Messerschaltern. Diese Schaltwalze besorgt beim Umschalten: 


1. Umkehrung des Drehsinns des Motors; 

| 2. Wechsel der Kontakte auf der Synchronisierscheibe B (nicht un- 
) bedingt notig) ; 

3. Wechsel der Schaltseite der Scheibe C; 

4. Wechsel der Spannung an der Kompensationswalze. 


Der letzte Schalter ist, besonders isohert, von den iibrigen gesondert 
aufgestellt. Die Umschaltung geschieht nicht allmaéhlich, sondern durch 
Federaufzug momentan. Durch den Schaltmotor F wird das Erden und 
Freimachen des Elektrometers ebenfalls besorgt. Bei Beginn der Feder- 
spannung der Schaltwalze EH erdet der Schalter G das Elektrometer; nach 
dem Umschalten wird das Elektrometer frei gemacht. Nun lauft die 
Kompensationswalze wieder 1 Stunde; danach findet derselbe Umschalt- 
vorgang statt. Das gesamte Werk ist auf einem Tisch montiert. In der 
Fig. 5 sieht man vorn rechts den Antriebsmotor A mit Kupferdampl- 
scheibe, weiter nach links die Synchronisierscheibe B, darunter befinden 
sich die Scheiben C und D; es folgt dann die Kompensationswalze. Im 
Hintergrund befindet sich der Umschalt- (Ventilator-) Motor #’ mit Hrd- 
schalter G und Messerschalter EH. 


Die Messungen. Die gesamte Doppelapparatur (also zwei Ionisations- 
gefaBe) an gemeinsamer Kompensation wurde zunachst in Halle zusammen- 
gebant, um vergleichende Untersuchungen der [onisationsschwankungen 

an zwei gleichgebauten Apparaten anzustellen. Hieriiber wird in Kirze 

berichtet werden. Zur Bestimmung des Reststromes und der Schwankungen 

der Ionisation bei Bestrahlung mit Ra-y-Strahlung bei Wegfall der Ultra- 

strahlung wurde die Doppelapparatur einschlieBlich der Panzer im Juni 1929 
Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 65. 7 
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in ein Steinsalzbergwerk gebracht. Durch das groBe Entgegenkommen 
des Herrn Oberbergrats Dr. Schreiber, Berginspektion StaBfurt (Preufi- 
sche Bergwerks- und Hiitten-A.-G., Abteilung Braunkohlen- und Salz- 
bergwerke), konnte die Aufstellung im Festsaal der Berlepsch-Maybach- 
Schachtanlage (jiingeres Steinsalz) bei 406 m Teufe vorgenommen werden. 
Die Aufstellung der Apparatur im Bergwerk zeigt Fig. 6. Im Vordergrund 
sieht man das Schaltwerk, dahinter die beiden IonisationsgefaéBe mit ihren 
Bleipanzern. Nach Uberwindung einer Reihe von Schwierigkeiten, die 
hauptsichlich in der Erlangung von geniigend konstanter Spannung lagen, 
konnten die eigentlichen Messungen begonnen werden. 

1. Messung des Reststromes. Mit der Entwicklung der Ionisations- 
kammern zeigt sich eine dauernde Verkleinerung des Resteffekts. Die 
alteren Strahlungsapparate zeigen Resteffekte, die bei eimigen J legen. 
Durch die Anbringung eines Netzes im Innern der GefaBbe gelang es 
G. Hoffmann*, den Restwert bedeutend zu verkleimern. 

E. Steinke** bestimmte fir eme kleme Bombe den Restwert 1m 
Albulatunnel (Schweiz) unter etwa 1000 m Gestein zu 0,2J. Das ist der 
kleinste bis dahin beobachtete Wert. Hier war zu untersuchen: 

1. Die Grobe des Resteffekts an sich; 

2. die zeitlichen Variationen des Effekts. 

Fig. 7 zeigt eine der Registrierungen (diese Messungen wurden ohne 
Kompensation vorgenommen, da es sich bald zeigte, da& der Reststrom 
sehr klem war). Nach Ablauf von 1 Stunde wird das Elektrometer geerdet 
und Gann wieder frei gemacht. Das Elektrometer hat hier auch eine Emp- 
findichkeit von 40 Skalenteilen pro Volt. Der im Mittel gemessene Wert 
von 10 Skalenteilen pro Stunde gibt im Vergleich zu dem Wert 800 Skalen- 
teile pro Stunde der Ultrastrahlung im Meeresniveau unter Annahme von 
1J der Ultrastrahlung einen Resteffekt von 0,03 J; d.h. 97% des Ioni- 
sationsstromes, der im Meeresniveau gemessen wird, ist durch Ultra- 
strahlung hervorgerufen***, Die Isolation des Hauptbernsteins war gut. 
Die Drucke in den Bomben betrugen 25,2 bzw. 80,1 Atm. Uberdruck. 
Die beiden Apparate verhielten sich gleich. 


* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 80, 779, 1926. 
** EH. Steinke, Neue Untersuchungen iiber die durchdringende Hesssche 
Strahlung. ZS.f. Phys. 48, 647, 1928. 

*** Man kann schliefen, dal die Muottas-Muraigl-Apparatur von G. Hoff- 
mann einen ahnlichen Resteffekt zeigt und nicht den gréBeren von 0,2 J, der 
dort entsprechend den Steinkeschen Ergebnissen angenommen wurde. Damit 
andert sich auch der Barometerkoeffizient und kommt in dieselbe GroéBe, wie der 
mit der neuen Apparatur gemessene von 1,3%/em Hg. 
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In Fig. 8 sind die einzelnen Stundenwerte der Ionisation aufgetragen. 
Man sieht, daB die Schwankungen des Resteffektes kleiner als die MeB- 
genauigkeit sind. Bei einer Ultrastrahlung von 1 J (800 Skalenteile pro 
Stunde) liegen die Schwankungen, die durch den Resteffekt bedingt sind, 
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Fig. 7. Reststrahlung in Staffurt. 
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Fig. 8. Reststrahlung in Staffurt. 
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weit unter 0,1%, geben also zu den Schwankungen, die bei Ultrastrahlungs- }}) 
messungen mit dieser Apparatur vorliegen und die etwa + 1% um einen ff 


Mittelwert legen, keen Beitrag. 
2. Messung der Schwankung bei Bestrahlung nut Ra-y-Strahlung. Eine | 
weitere Ursache fiir die Schwankungen konute die sein, da® der Ionisierungs- | 
prozeB als solcher bei dieser KammergroBe erhebliche Schwankungen zeigte. - 
Es wurden deshalb die beiden JonisationsgefaBe im Bergwerk mit harter | 
ta-y-Strahlung (durch 10cm Pb gefiltert) bestrahlt mit emer Intensitat, | 
die denselben Jonisationsstrom hervorrief, wie die Ultrastrahlung im | 
Meeresniveau. Es wurden dazu 2mg Radium verwandt. Die y-Strahlung 
des Radiums gibt im GefiB eine B-Strahlung, die eine SchwankungsgriBe | 


Auflac 


Fig. 9. Ra-y-Strahlung (1 J) im Bergwerk kompensiert. 


von etwa 0,2°% ergeben sollte. Die Beobachtung selbst zeigt nun eine 
gute Ubereinstimmung hiermit. Fig. 9 ist ein Stiick einer Registrierkurve, 
die im Bergwerk aufgenommen wurde. Der Kompensationsstrom betrug 
59,0 mA; derselbe wurde auch zur Kompensation der Ultrastrahlung in 
Halle angewandt. Die Kriimmung der Kurven ergibt sich’aus der Nicht- 
linearitét des Walzenwiderstandes. Fig. 10 zeigt die Auswertung zweier 
solcher Kurven; es ergibt sich, im Gegensatz zu den Messungen der Ultra- 
strahlung, eine sehr kleme SchwankungsgréBe. Die geringe Neigung der 
Kurven kann durch Abnahme des Kompensationsstromes erklart werden. 
Die Schwankungen legen etwa in der GréBe der Apparatefehler. Zum 
Vergleich ist die Schwankung der harten Komponenten der Ultrastrahlung 
(+ 1%) mit emgezeichnet. Hiermit scheint nachgewiesen, da8 nicht der 
Tonisationsvorgang als soleher die Schwankungen hervorruft. Die Schwan- 
kungen der Ultrastrahlungsionisation sind somit (bei dieser GefagréRe) 
eine charakteristische, eme Struktureigenschaft der Ultrastrahlung. Es 
ergibt sich gleichzeitig, daB die Apparatur ordnungsmafig arbeitet. Die 
bei den Ultrastrahlungsmessungen auftretenden pldtzlichen Sté8e von 
einigen Millionen Ionen, die in beiden GefaBev nicht gleichzeitig auftreten, 
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und die vielleicht aus Prozessen der Atomzertriimmerung herriihren, treten 
bei den Bergwerksversuchen nicht auf. Um eine elektrische Belastung 
des Bernsteins zu vermeiden, muB darauf geachtet werden, daB die Kom- 


pensation sehr gut, etwa auf 99% eingestellt ist; bei Abweichungen der 
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Fig. 10. Ra-y-Strahlung (1 J) im Bergwerk kompensiert 


Kompensation um mehr als 2°, kénnen Schwankungen der Elektro- 
meterausschlige auftreten, die durch Ladungsabgabe des Bernsteins 
hervorgerufen werden. 

Uber die Messung der Ultrastrahlung gleichzeitig in zwei GefiBen 
wird in Kiirze berichtet werden. 


Fiir die dauernde hebenswirdige Unterstittzung bei der Ausfiihrung 
dieser Arbeit und fiir die Uberlassung der Apparatur danke ich Herrn 
Prof. Dr. Hoffmann ganz besonders. Die Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft stellte erhebliche Mittel zur Konstruktion der Apparate zur 
Verfiigung. Wir sprechen ihr dafiir unseren Dank aus. Herrn Oberbergrat 
Dr. Schreiber, StaBfurt, verdanke ich die Méglichkeit, die Apparate im 
Bergwerk aufstellen zu kénnen; ihm sei auch hier nochmals bestens ge- 
dankt. Zum Schlu8B danke ich allen den Herren im Institut, die bei den 
um Teil schwierigen Transporten behilflich waren. 


Halle, Institut fiir experimentelle Physik. 


Eine Untersuchung der Hochfrequenzentladung. 


Teil II. CH,, CHCl, CH2Ch, CHCl, CCl: 
Von P. N. Ghosh und B. D. Chatterjee in Calcutta. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juni 1930.) 


Hinleitung. In Teil Lhat der eine von uns die Untersuchungsergebnisse | 
der Erscheinungen in einer Zahl leichter Gase* wie Luft, N, und Og, unter | 


verschiedenen Drucken und bei drei verschiedenen Frequenzen des Schwin- 


gungskreises gegeben. Dort wurde bemerkt, daB unter den Versuchs- 


bedingungen das Verhalten der drei Gase mehr oder weniger das gleiche 
war, wogegen der schwere Dampf des Propylbromids** von den oben 
erwaihnten Gasen betraéchtlich abwich. Hieriiber wurde eie kurze Notiz 
in Nature ver6ffentlicht. Es schien nunmehr von Interesse, die Erscheinung 
in einer Reihe schwerer organischer Dampfe zu untersuchen. Hierzu wurden 


die Dampfe CH,, CH;Cl, CH,Cl,, CHCl, und CCl, deswegen gewahlt, |} 


weil sie einen interessanten Hinblick in den EinfluB des Molekulargewichtes 
auf die Erschemung versprachen. 

Expervmenteller Teil. Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie sie 
in Teil I beschrieben worden ist. 

Das Grubengas CH, wurde so hergestellt, daB 150 g Natriumhydroxyd 
in 160 ccm Wasser mit 150 ¢ Natriumacetat gelést wurden, und dab, 
nachdem dies gelist war, 250 g grobgepulverter Atzkalk hinzugefiigt wurden. 
Die Mischung wurde dann zur Trockne eingedampft und danach allmahlich 
im emem schwerschmelzbaren Reagenzglas auf Rotglut erhitzt. Das Gas 
wurde dann dadurch gereinist, daB es durch Waschflaschen mit destilliertem 


Wasser, starker Schwefelsaure und Atznatron strich, und gelangte schlieBlich 


im die Versuchsréhre. Die tibrigen Dampfe wurden aus den betreffenden | 


Flissigkeiten (Kahlbaum extra rein) hergestellt. Hin Kolben mit der 


zu untersuchenden Fliissigkeit wurde iiber einen Hahn mit der Versuchs- | 


rohre verbunden. Zur Beobachtung wurde das ganze System evakuiert und 


der Hahn gedffnet, wm den Dampf einzulassen. 


Die Erscheimung wurde nur beim Kohlenstofftetrachlorid bei drei 
verschiedenen Wellenlangen beobachtet. Fir die itbrigen wurden nur | 


vergleichende Untersuchungen bei einer bestimmten Wellenlinge und | 


unter verschiedenen Drucken angestellt. 


* B.D. Chatterjee, ZS.f. Phys. 62, 712, 1930. 
** P.N. Ghosh und B.D. Chatterjee Nature 124, 654, 1929. 
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Ks muf auch bemerkt werden, da8 die Stetigkeit und Bestandigkeit 
der Streifung in der Hauptsache durch die Art der verwendeten Funken- 
strecke bedingt ist. 


Tabelle 7. 


Kohlenstofftetrachlorid. 11500 Volt. Elektrodenabstand: 5 cm. 


oe eee 


Druck in A = 2085 A160 
mm Hg ~=18 mA ~=16mA 4 = 260* 
w Biischel — == 
4 ms Funken Funken 
2 x Biischel Bischel 
0,3 Klare Schichtung Feine Schichtung Feine Schichtung 
0,125 Ungefahr 14 Klare Schichtung Klare Schichtung 
{ Weniger als 14; die | 
0,100 genaue Zahl konnte |} Ungefihr 14 es 
| nicht gezahlt werden | 
0,08 5 14 Ungefihr 14 
0,045 Ungefihr 3 5 5 "9 10 
0,035 2 Glimmen Kugelférmiges Glimmen 
Tabelle 2. 
Volt: 11500. 2: 2085. 7: 16mA. Elektrodenabstand: 5 cm. 
Beschreibung Druck in mm Hg 
der Schichten ; 
und ihrer Anzahl CH, CH, Cl GH, Cls CHCl, Col, GpHg Ole 
| 
\ - |] 2 ‘ 
Caan (16) (50) (84) (118) | (152) | (97) 
Schichtung | 
gerade deutlich 4 1 0,88 0,65 0,58 —- 
sichtbar il 
14 || — 0,50 0,20 0,16 0,125 — 
6 a 0,28 0,10 0,12 0,07 = 
2 0,55 0,20 0,06 0,04 0,085 0,052 
1 0,40 0,152 | 0,035 0,02 — — 
verschwunden 0,30 0,125 | 0,025 0,003 _- — 


Bei der Benutzung der dritten Erregungsart **, die im direkten Anlegen 
der Potentialzufithrungen vom Hochspannungstransformator an die duBeren 
Elektroden der Entladungsréhre bestand, fiillten sehr fee Streifungen 
verschiedener Form den Raum zwischen den beiden Mantelelektroden; 
sie boten etwa das Bild von Aquipotentiallinien in einem magnetischen 
Kraftfeld. Sie bewegen sich langsam und stetig lings der Réhrenachse. 


* Strommessungen bei hohen Frequenzen waren wegen der Strom- 
verluste lings der Wiande nicht zuverlassig. 
** B,D. Chatterjee, l.c. 
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Bei sorgfaltiger Untersuchung scheint die Verschiedenheit des Aussehens 
auf dem gemeinsamen Hinflu8 der Bewegung der beiden Reihen von 
Schichtungen, die die Form-gekriimmter Scheiben haben und mit ihrer 
konkaven Seite den Elektroden zugewandt sind, zu beruhen. Die Er- 
schemungen kénnen in ihren verschiedenen Stadien folgendermaBen be- 


schrieben werden; sie traten in einem sehr engen Druckgebiet auf. 


1. Stadium (Fig. 2a). Zwei Reihen konkaver Scheiben wenden sich 
den beiden Elektroden zu; in der Mitte ist em schwaches Glimmen. 

2. Stadium (Fig.2b). Die Scheiben sind so weit vorgeriickt, daB die 
beiden Reihen sich gerade tiberschneiden. 

3. Stadium (Fig. 2c). Die Scheiben der einen Reihe sind in die andere 
Reihe eigedrungen. 

4. Stadium (Fig. 2d). Die Scheiben der einen Reihe sind betrachtlich 
in die andere Reihe eingedrungen, nur eine beschrénkte Zahl doppelter 
Scheiben ist zu sehen (vgl. Hiedemann*). In Fig.1 sind einige Auf- 
nahmen wiedergegeben, aus denen man sich ein Bild von der Erscheinung 


machen kann. Man findet auch, daB diese Formen der Schichtung klarer 


* H. Hiedemann, Ann. d. Phys. 85, 649, 1928. 
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werden, wenn eine Spur Verunreinigung, wie etwa Luft, in den unter- 
suchten Dampf eingefiihrt wird. 

Diskussion. Aus Tabelle 1 geht hervor, daB beim CCl, die Schichtung 
deutlich von einem Druck von 0,3 mm abwarts bis zu 0,035 mm_ beob- 
achtbar ist, wahrend sie im Falle der in Teil I betrachteten leichteren Gase 
bei einem Druck von ungefahr 1,6 mm zu erscheinen beginnt und um 
0,5 mm herum wieder vergeht. Die Schichtung der Dampfe wird bei hoheren 
Frequenzen beobachtet, als im Falle der leichteren Gase. Dies Verhalten 
der schweren Molekiile ist nach der J. J. Thomsonschen* Anschauung 
von der Entstehung der Schichtung durch nicht- 
ionisierende ZusammenstéBe und ihre Absorption , 
von Energie zu erwarten. Nach ihm ist die gesamte \ | | | | \ 
in der Entladung verbrauchte Energie durch die 
Gleichung 

W=Vo+AR » OI 

N | N 
gegeben, wo Vy und F Jonisierungs- bzw. Resonanz- 
potential bedeuten und f einen Faktor darstellt, der 

vom Druck abhangig ist. Wird die Energie der e¢ 
Resonanzabsorption bei niedrigem Potential mit- 
yeteilt, ehe das Jonisierungspotential erreicht ist, 


so tritt Schichtung ein. So wird alles, was der 
C 


Wahrscheinlichkeit von Resonanzzusammenst6Ben 
férderlich ist, auch in Richtung von Schichten- Fig. 2. 
bildung wirken. Wird aber die Energie bei vergleichs- 

weise héherem Potential absorbiert, so da’ die Molekiile ionisiert werden, 
30 gibt es keine Schichtung. Dies zeigt sich deutlich an den Beob- 
achtungen von Herzberg**, in denen er fand, da die erste negative 
Bande, die dem Ny zuzuschreiben ist, in voller Starke bei Drucken zwischen 
),05 und 0,01 mm erscheint, wenn durch elektrodenlose Ringentladung 
srregt wird. Ferner fand er, daf bei hdheren Drucken, nahe bei etwa 0,7mm 
sich die zweite positive Gruppe der N,-Banden iiberlagert. So kann man 
m allgemeinen wohl annehmen, daf bei sehr gut entwickelter Schichtung 
las Molekiil normal angeregt ist; dies geschieht, wenn das Potentialgefalle 
m Dampf hoch genug zur Anregung, aber nicht hoch genug zur Ionisierung 
st. Wird dagegen das Potentialgefalle gesteigert, so kann es immer noch 
Schichtung geben; aber einige Molekiile sind dann ionisiert, und unter 


* J. J. Thomson, Phil. Mag. 8, 1, 1929. 
** G, Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 189, 1928. 
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diesen Umstinden wird sich bei der Untersuchung zeigen, daf nicht nu | 
die Banden der angeregten Molekiile vorhanden sind, sondern es wird] 
sich auch eine Andeutung der Banden nachweisen lassen, die den ionisiertent 
Molekiilen angehéren. Verunreinigungen und die Benutzung von Dampfen, 
wie sie in unseren Versuchen verwendet wurden, sind der Schichtenbildun 
giinstig. 
Interessant ist die Bemerkung, daf, wenn man die Molekulargewichte, 
der verschiedenen Verbindungen gegen den Druck auftragt, bei dem nur 
eine bestimmte Zahl von Schichten bei einer gegebenen Frequenz auftritt, 
eine Kurve, wie sie in Fig. 3 wieder- 


te ee eee gegeben ist, entsteht, die sich der Mole-|} 
It kulargewichtsachse asymptotisch nahert. 
8 Der Kurvenverlauf deutet darauf hin, | 
ig daB fir Gase und Dampfe mit kleinem | | 
& : Molekulargewicht die Druckaénderung |} 
0 ae 760 a steigendem Molesulreocn klein 
oe ist, und auch fiir Dampfe mit hohem | 


Molekulargewicht scheint das Auftreten |] 
der Schichtung fast dem gleichen Gesetz zu gehorchen. Fir Dampfe, 
deren Molekulargewicht zwischen diesen beiden Gebieten hegt, gibt eine 
hyperbolische Abhaéngigkeit die Bildung der Schichtung wieder. 

In der Reihe von Beobachtungen fand sich, daB selbst bei ganz kleiner |} 
Andertng des Molekulargewichts eine deutliche Anderung des Druckes |] 
zu finden ist, bei dem die verlangte Schichtenanzahl erscheint, wenn die | 
Molekulargewichte der Dampfe in dem oben erwahnten Zwischengebiet | 


legen. 


Caleutta (Indien), Applied Physics Laboratory, University College of | 
Science and Technology, 92, Upper Circular Road, 4. Juni 1980. 


107 


Der Interferenzversuch von Lloyd mit Rontgenstrahlen. 
| Von W. Linnik in Leningrad. 

Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juli 1930.) 
Es wird die Ausfithrung des Lloydschen Spiegelversuchs mit Réntgenstrahlung 
beschrieben. Ferner wird die Abwesenheit des Phasensprunges um eine halbe 


| Wellenlinge bei der Totalreflexion nachgewiesen und eine Methode der Ver- 
groBerung der Abstiinde der Réntgeninterferenzstreifen besprochen. 


Die Tatsache, daB die Wellenlinge der Réntgenstrahlen tausende Mal 
kleiner ist als die im sichtbaren Gebiet, erfordert eine entsprechend héhere 
' Genauigkeit bei Versuchen mit ihnen. Doch geniigt es bei Anordnungen 


/von der Art des Fresnelschen Spiegelversuchs, die Justierung bis zu 
' Bruchteilen von Lichtwellenlingen durchzufithren, um eine Anordnung zu 
erhalten, die fiir Interferenzversuche im Réntgengebiet brauchbar ist. 
Die Totalreflexion der Réntgenstrahlen erlaubt es, eine Anordnung zu 
verwirklichen, bei welcher der Winke Izwischen Strahl und Spiegel einige 
Minuten nicht itbersteigt. In diesem Falle kann die Spiegeloberflaiche 
als ,,optisch genau auch fiir Réntgenstrahlen betrachtet werden. In der 
Tat ist der durch Unebenheiten der Spiegeloberfliche bedingte Gang- 
unterschied 6 vom Winkel m zwischen Strahl und Spiegel abhangig, ge- 
miB Gleichung 6 = 2dsing. Bei @ gleich 1’ diirfen die Unebenheiten 
des Spiegels d fiir X,-Strahlen des Kupfers 0,05 w nicht tibersteigen, damit 
der Gangunterschied 6 nicht gréBer als 2/4 wird; diese Bedingung ist bei 
jeder genau ausgefiihrten optischen Flache erfiillt. 

Beim Versuch von Lloyd sind die Breite b des Interferenzstreifens, die 
Entfernung a des Spaltes vom Spiegel und die Entfernung D des Spaltes vom 
Schirm verkniipft durch die Gleichung b =AD/2a. Um b gleich etwa 5 yu zu 
erhalten, muf bei D = 150 mm fiir K,-Strahlen des Kupfers a = 2,5 u 
sein. Bei der Spaltbreite 0,1 erhalt man ein zur Bildung einiger Inter- 
ferenzstreifen geniigend breites koharentes Lichtbiindel. Beim hier be- 
schriebenen Versuch diente als Spiegel eine gute 10 cm lange, 4 cm breite 
und 5cem dicke Glasplatte vom Jaminschen Interferometer. Der Spalt 
bestand aus zwei auf beiden Seiten polierten Flintglasplatten. Die eine 
A (Fig. 1) war 6 em lang, 4m breit und 15 mm dick, die andere B 4cm 
lang und 1 cm breit und dick. Zur Regalierung der Spaltbreite waren auf 
der Platte B zwei 1 yw dicke Streifen mit Zaponlack aufgetragen. Die Mitte 
der Platte B wurde mittels Schraube a und Krampe b an die Platte A 
gedriickt. Durch Anderung des Druckes der Schraube wurde die Spalt- 
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breite reguliert und mittels Interferenzfarben bestimmt. Hine wichtige | 
3edingung ist die Parallelitat des Spaltes mit dem Spiegel, sowie eine ge- || 
naue Bestimmung der Entfernung des Spaltes vom Spiegel. Daher wurde | 
der Spalt in bezug auf den Spiegel folgendermafen eingestellt. Auf die 
Rander der Platte A wurden zwei gleiche Tropfen Zaponlack aufgetragen, 
welche nach Erstarrung eine etwa 2,5 4 dicke Zwischenlage bildeten. Die |ff 
Platte A wurde iiber dem Spiegel angeordnet (Fig. 1) und wurde getragen | 
einerseits von der Zwischenlage ¢ und andererseits von zwei Aluminium: | 
blittchen d. Die Dicke der Zwischenlagen c wurde durch Anreiben 
gleich gemacht und durch Parallelitét zum Spaltrand der zwischen der 
unteren Flache von A und | 
p dem Spiegel S gebildeten | 
Interferenzstreifen kon- | 


trolliert. Diese Streifen |] 
wurden von oben durch 


die Platte A mit emem 
Fig. 1. MefSmikroskop — betrach- 
tet, welches mit elem 
Vertikalilluminator versehen und von emer Quecksilberlampe mit griinem 
Filter beleuchtet war. Die Messung der Breite der Interferenzstreifen 
und der Entfernung eines Streifens bestimmter Ordnung vom Spalt nach 
Beendigung der Justierung erlaubte die Entfernung des Spaltes vom 
Spiegel bis auf 0,01 ~ genau zu bestimmen. Die Dicke des Blattchens d 
wurde so gewahlt, daB das aus dem Spalt austretende Réntgenstrahl- 
biindel (mit dem Divergenzwinkel der Strahlen von etwa 2’) zur Halfte 
vom Spiegel S reflektiert wurde und zur Halfte frei durchging. In 
diesem Falle findet keme zweifache Reflexion des Biindels am Spiegel S 
und an der Platte A statt. Der Spiegel S und die photographische Platte P, 
die 150mm vom Spalt entfernt war, wurden auf einer dicken Glasplatte 
gelagert. Der Spalt wurde gegeniitber dem Fenster der Réntgenrdhre 
eingestellt und dann wurde photographiert. 


Die Breite der bei dieser Anordnung bei Bestrahlung mit K,-Strahlen 
des Kupfers auftretenden Interferenzstreifen ist etwa 54. Daher muBten 
besondere im Optischen Institut angefertigte feinkérnige photographische 
Platten benutzt werden. Aber auch auf ihnen waren nur Spuren von 
Streifen zu sehen. Die Vergré8erung der Aufnahmen nach der frither 
beschriebenen Methode* lieferte die Abbildung (Fig. 2), welche die Ent- 


* Wo linnik, ZS. £2 Phys. 615) 70; 1930: 
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'fernung zwischen den Interferenzstreifen bis zu 2°/ genau zu messen er- 


laubte. Bei der Entfernung des Spaltes von der Platte, 150 mm, war die 


Exposition 30 Minuten. Es wurde auch eine Aufnahme bei der Entfernung 
300 mm und in der Expositionzeit 2 St. gewonnen; hier waren deutliche 
Interferenzstreifen auch bei unmittelbarer Beobachtung im Mikroskop 
sichtbar. Fiir die Wellenlange der Cu A,-Strahlen wurde 1,56 + 0,02 A 
und fiir Fe K, 1,96 A erhalten. 

Der Lloydsche Versuch war 
seinerzeit der einfachste Beweis fiir 
den Phasensprung von einer halben 


' Wellenlange bei der Reflexion an 


einem Spiegel. Daher ist das analoge 
Ergebnis bei Rontgenstrahlen von Fig. 2. 
Interesse, bei welchem kein Verlust 


von A/2 stattfindet, weil hier der Brechungsindex des Glases kleiner 


als Eins ist. Zu diesem Zwecke wurde eine Aufnahme mit Fe K,-Strahlen 
gemacht, wobei die eine Halfte der photographischen Platte abgeschirmt 
war. Danach wurde der Schirm entfernt, die Fe-Antikathode durch 


eine Cu-Antikathode ersetzt und die Aufnahme fortgefiihrt. So erhielt 


man auf der eimen Seite der Platte Interferenzstreifen von Fe-Strahlen, 
auf der anderen die Superposition der Fe- und Cu-Streifen. Die 
Betrachtung der Aufnahme hat gezeigt, daB der Nullstreifen hell ist, 
d.h. daB bei der Reflexion, 
was nattirich zu erwarten 
war, kein Verlust von 4/2 
stattfindet. 

Um eine vergréBerte Ab- 
bildung von sehr schmalen 
Interferenzstreifen zu er- 
halten, kann man eine un- 
mittelbare VergréBerung des 
Interferenzbildes vor dem Auftreffen auf die photographische Platte an- 
wenden. Wenn wir in den Strahlengang P des Interferenzbildes (Fig. 3) 
eine konvexe reflektierende Oberfliche S so einschalten, da der Einfalls- 
winkel den Winkel der Totalreflexion nicht iibersteigt, so erhalten wir nach 
der Reflexion ein stirker divergentes Biindel, das eine VergréBerung liefert, 
welche im allgemeinen der urspriinglichen Abbildung nicht abnlich ist. 
Kine genaue Ahnlichkeit wird nur dann vorhanden sein, wenn S einen Teil 
eines hyperbolischen Zylinders bildet, dessen emer Brennpunkt in der 
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Lichtquelle und der andere in deren imaginaren Abbildung zu hegen kommt. 
Bine solche VergroBerung kann einen bedeutenden Gewinn an Intensitat 
der Abbildung im Vergleich zur VergréBerung durch Entfernung der Platte 
bewirken. Tatsichlich wird das Bild hier nur in einer Richtung vergréBert, 
so daf die Intensitat umgekehrt proportional der VergréBerung und nicht 
dem Quadrat der VergréBerung ist. Auch kommt beim Entfernen der 


Platte Absorption in Luft hinzu. Fig. 4 entspricht emer VergréBerung 
mittels einer konvexen Linse mit dem Kriimmungsradius von 2 m, welche 
hier die Rolle der Flache S spielt. Ein Teil der Figur, enthaltend drei Streifen, 
ist das vereréBerte Bild; der schwarze Streifen ist durch die vorbeigegangenen 
Strahlen bedinet. Natiirlich ist diese Methode auch auf Aufnahmen von 
Spektrallinien im Réntgengebiet, insbesondere wenn die Linien schwach 
sind, anwendbar. 

Die erhaltenen Interferenzstreifen haben eine der Null nahe Ordnungs- 
zahl und natirlich keine Bedeutung fiir die Bestimmung von Wellen- 
langen. Doch ist eine VergréBerung des Gangunterschieds durch eime 


Fig. 5. 


geeignete Abanderung der Anordnung nicht ausgeschlossen. Hine solche 
moéghche Anordnung ist in Fig. 5 wiedergegeben. Wenn der maximale 
Winkel zwischen einfallenden Strahlen und Spiegel etwa 10’ ist, so wird 
bei emer 50cm grofen Anordnung der Gangunterschied Tausende von 
Wellenlangen erreichen. Sehr wichtig wird dabei die Genauigkeit der Spiegel- 
flachen sein, 
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LAUT 


toe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten 
| Quecksilberatomen. 


Von G. D. Latyseheff und A. I. Leipunsky in Charkow. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Juli 1930.) 


is wurden Ste zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten Quecksilber- 

tomen untersucht und die Abhingigkeit der Wahrscheinlichkeit dieser StéBe 

on der Blektronengeschwindigkeit gemessen. Die Kurve fiir die Wahrschein- 

chkeit von StéBen zweiter Art erwies sich als ganz ahnlich der analogen 

surve fiir StoBe erster Art. Es wurde eine Uberschlagsrechnung fiir den 
absoluten Wert der Wahrscheinlichkeit gemacht. 


1. Einleitung. Aus dem Prinzip des Einzelgleichgewichts von Klein 
nd Rosseland* kann man folgendes schlieBen: Wenn die Anregung 
er Atome und Molekiile durch eimen Elektronensto®8 moéglich ist, indem 
in Teil der kinetischen Energie des Elektrons in die Anregungsenergie 
es Teilchens tibergeht, so mui auch der umgekehrte Vorgang méglich 
ein, niimlich die Energie des angeregten Teilchens geht in die kinetische 
Jnergie des Elektrons tiber. Die ersten St6Be werden durch StoLe erster 
\rt, die zweiten durch St6Be zweiter Art hervorgerufen. 

Bezeichnen wir mit S, (€,;) die Wahrscheinlichkeit der St68e erster 
Art und mit S, (e,) die der zweiten Art, so erhalten wir nach Klein und 
tosseland: 

Y a 
8, (eq) = S,(e) Po () 

2) 
vo €, die kinetische Energie des Elektrons ist, die ausreicht, beim Zusammen- 
toB Anregung hervorzurufen; ¢, ist die kinetische Hnergie des Elektrons, 
lieum AW kleiner als ¢, ist, welche gleich ist der Anregungsenergie, d. h. 


Kp) — ny = AW. (2) 


Die Formel (1) konnen wir schreiben: 
Ss (€) = 8, (e, + AW) / 


Angaben iiber eine experimentelle Priifung der StoBe zweiter Art gibt 
23 sehr wenig. Zur Betrachtung der StéBe zweiter Art zwischen Elektronen 
and chemisch angeregten Atomen schickten A. I. Leipunsky und 
B. A. Strauf** einen Elektronenstrom durch einen wihrend der Oxydation 


é,tAW . 


Eg 


* 7S. f. Phys. 4, 16, 1921. 
** Hbenda 58, 104, 1928. 
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des Phosphors mit angeregten Molekiilen gefiillten Raum. Man erhielt) 
so StéBe zweiter Art, konnte aber keine mehr oder wenig sicheren Schliisse 


nach der Reaktion, die veranderliche Konzentration der erregten Teilchen| 


wihrend des ganzen Vorgangs, die sehr kurze Zeit, wahrend welcher sich | 


die angeregten Teilchen im Geraét befanden usw. 


mit Atomen bestimmter Art und von ganz _ be- | 


M, Ne : 
i ! stimmter Anregungsenergie zusammenstofen. 


K q 
= gewahlt, in welchem man durch Belichtung mut jf 
Quarzbogenlicht von der Linie 2537 A eine ziemlich | 
groBe Konzentration yon Atomen im metastabilen 


is ar 

| J Als Versuchsmaterial ist hier Quecksilberdampf | 
| 

) 

E 


Zustand 2P, erzielen kann, wobei sich gezeigt hat, | 
da®B unter den Bedingungen unserer Arbeit die An- 
zahl der angeregten Atome im Zustand 23P, und in 
anderen Zustaénden sehr klein ist. Dafi dabei vielleicht einige Quecksilber- 
molekiile Hg, angeregt werden mégen, kann man wohl iibersehen. 

2. Prinzip der Methode und Beschreibung der Versuchseinrichtung. Hin 
Hlektronenbiindel von gegebener Geschwindigkeit V, Volt wird in einen 
mit angeregten Quecksilberatomen gefiillten Raum geschickt. Indem es : 
diesen Raum durchsetzt, trifft es auf ein Gegenfeld von V, Volt und wird, |] 
nachdem es dieses Feld passiert hat, auf einer Auffangplatte gefangen. | 
Die LadungsvergréBerung dieser Platte esméglicht, Schliisse auf die Anzahl 
der aufgetroffenen Hlektronen zu ziehen. Ist das Gegenfeld V, groBer |] 
als das beschleunigende V,, aber kleiner oder gleich V, + AW, wo AW 
die Anregungsenergie der Atome ist, so gelangen bis zu der Platte nur 
diejenigen Hlektronen, die einen Sto& zweiter Art exlitten haben. 

Der elektrische Teil des Gerates bestand aus der Kathode K, welche 
als Elektronenquelle diente, den Gittern N, und Nog, die sich gewohnlich 
auf einem Potential befanden, und der Anode A (Fig.1). Zwischen der 
Kathode K und dem Gitter N, wurde fiir die Elektronen ein Beschleunigungs- 
feld angebracht, damit sie, dieses passierend, in den Bereich der gleichen 
Potentiale zwischen den Gittern N, und N, kamen. 

Zwischen dem Gitter N, und der Anode A der Elektronen wurde 
ein Gegenfeld V, angebracht. 
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Die Kathode wurde aus einem 5mm langen und 0,1 mm dicken 
Wolframdraht hergestellt, der einen Gehalt von 0,2% Thorium hatte. 

Die Gitter N, und N, wurden aus reinem Nickel hergestellt, die Seite 
des Gitterquadrats betrug 5,5em. An das Gitter N,, das vor der Anode 
stand, wurde ein aus Nickel hergestellter Sicherungsring angebracht, welcher 
die Anode vor den Ausfalls- und Seitenelektronen schiitzte, so daB auf 
‘die Anode nur diejenigen Elektronen kommen konnten, die in der Tat 
das Gegenfeld V, ttberwunden hatten. Die Entfernung zwischen der 
Kathode K und dem Gitter N, war 0,5 mm; diejenige zwischen dem Gitter N, 
und der Anode A gleich 1 mm. Beide Gitter waren etwa 6,5 em voneinander 
entfernt. Die Anode bestand aus einer Nickelplatte von etwa 3cem im 
Quadrat; sie wurde auf einem dicken Nickeldraht montiert, der inmitten 
teines dicken Quarzrdhrchens aus dem Geriit herausgeftihrt wurde. 
Die Anregung der Atome zwischen den Gittern N, und N, wurde 
damit erzielt, daB das Quarzbogenlicht durch ein Quarzfenster in das 
Gerét hineindrang. Das Quarzfenster bestand aus einem langen Quarz- 
becher, dessen Boden eine optisch-geschliffene Platte (1 mm dick und 4em 
im Durchmesser) bildete. 


Das ganze Geraét wurde in einen elektrischen Ofen gestellt. Beim 
Ausproben wurde das Gerat bis 400° C erwairmt, deshalb muBten zur Ab- 
kitthlung des Piceins Kihlvorrichtungen, wasserdurchflossene Bleirdhren, 
eingebaut werden. 

Um ein méglichst gutes Vakuum zu erzielen, wurden alle Haéhne, der 
Vorvakuumhahn ausgenommen, durch Quecksilberverschliisse ersetzt. 

3. Messungen und Ergebnisse. Da alle unsere Geratteile aus Metall 
hergestellt waren, war es unmdglich, eimen Photostrom von der Anode 
gu vermeiden. Die Auslésearbeit, mit der das Elektron von der Nickel- 
oberflache abgeschieden wird, ist naémlich gleich 4 Volt und die Energie 
der Resonanzlinie 2537 A des Quecksilbers betragt 4,9 Volt; deshalb wird 

der Photostrom nicht nur von dem gestreuten Licht hervorgerufen, sondern 
hauptsichlich von der Strahlung, die wihrend des Ubergangs der angeregten 
—Quecksilberatome aus dem Zustand 2°P, in den normalen Zustand 118 
-entsteht. Alle unsere Messungen sind also durch den Photostrom beeinfluBt. 
Im weiteren werden wir Kurven wiedergeben, bei denen der Photostrom 
vorhanden war, und neben diesen andere Kurven, welche wegen des Photo- 
stroms korrigiert sind. Bevor wir die Ergebnisse zu erlautern beginnen, 
miissen wir darauf aufmerksam machen, daB, wenn das Gerat einige Tage 
ohne Auspumpen geblieben war, der Photostrom aus der Anodenplatte 
verhiltnismabig gréBer war, da er aber nach einer Belichtung von einigen 
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| 
Stunden bis zu einer gewissen Grenze — das Material ,,ermiidete“ in Hin- | 
sicht auf den Photostrom — sank und dann unverandert blieb, falls die | 
Intensitaét und die Lage des Bogens dieselben blieben. 


Die Einheitlichkeit der Konzentration der erregten Quecksilberatome 
im Gerat bei gegebener Dichte der Quecksilberdimpfe wurde durch die | 
Konstanz der Bogenintensitiat erzielt. Das wurde zweifach gepriift, namlich 
mit Hilfe eines Voltmeters und Amperemeters, die an den Bogen geschaltet | 
wurden, und dadurch, daB der Photostrom von der Anodenplatte konstant |} 
war. Die Lage des Bogens wahrend der Messung wurde nicht geandert ; zur 
Abschaltung des Lichtes von dem Gerat wurde das Quarzfenster mit einer J 
Klappe bedeckt. AuBerdem wurden | ) 
6 bis 8 Stunden vor dem Versuch | 
alle Pumpen, der Ofen des Gerats | 
und der Bogen in Betrieb gesetzt und | | 


erst, wenn alle meSbaren GréBen in | 


einen stabilen Zustand gelangt waren, 
begann man mit den Messungen. 


Diese wurden in folgender Weise 


angestellt. Es wurde das gewiinschte 
Beschleunigungsfeld fiir die Elek- 
tronen zwischen der Kathode und 
dem ersten Gitter NV, hergestellt (die 
Konstanz des Emissionsstroms wurde |] 
Fig. 2. mit Hilfe eimes Galvanometers kon- i] 
trolliert, das unmittelbar nach dem | 
ersten Gitter eingeschaltet war), und man untersuchte die Verteilung | 
der Elektronengeschwindigkeit im Raume zwischen dem zweiten Gitter Ny 
und der Anode A, nachdem die Elektronen im Raume zwischen beiden 
Gittern N, und N, mit den angeregten Quecksilberatomen zusammen- 
gestoben sind. Dabei wurden gleichzeitig drei Kurven nach dem folgenden 
Schema aufgenommen. 


Es wurde ein gegebenes Gegenfeld V, hergestellt und dann ein ge- 
wisser Punkt aufgenommen, indem das Gerat durch die Linie 2587 A be- 
leuchtet wurde; der Glihstrom wurde ausgeschaltet. Dann wurde er ein- 
geschaltet und der Punkt unter denselben Umstainden aufgenommen. 
Endlich wurde der Bogen durch die Klappe verdeckt, so daB das Licht 
nicht in das Gerét eindringen konnte, und ein Punkt der dritten Kurve 
wurde bei eingeschaltetem Glithstrom, aber ohne Belichtung mit der Linie 
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| 2537 A aufgenommen. Nach diesem wurde das Gegenfeld V, gedndert 
| und die Messung in der tiblichen Weise ausgefiihrt. 

Kin Ergebnis einer solchen MeBreihe ist in Fig. 2 dargestellt. 

Die Bedingungen waren folgende: die Kathode und die Gitter N, und 
N, hatten ein und dasselbe Potential, die Temperatur im Gerat war gleich 
po? ©. 

Die Kurve A stellt den gewohnlichen Verlauf des Photostroms dar, 
wobei der Glithstrom ausgeschaltet ist, die Kurve B denselben Verlauf, 
} aber mit eingeschaltetem Gliihstrom; die Kurve C gibt die gewdhnliche 
Verteilung der Elektronengeschwindigkeit, wenn das Gerat nicht mit der 

Linie 2537 A belichtet ist. 

Aus den Kurven kann man sehen, daf die Verminderung des Photo- 
stroms auf der Kurve B bei 7,2 Volt beginnt; das kann man nur dadurch 
erklaren, dai die Elektronen mit einer Geschwindigkeit von 7,2 Volt ab 
auf die Anodenplatte auftreffen. Deshalb haben wir, um die Analyse unserer 
Kurven zu erleichtern, anstatt der Kurven A und B auch die Differenz 
A—B dargestellt (Fig. 3), das gibt uns auf der Ordinatenachse einen 
gewissen negativen Strom, dem auf der Abszissenachse das friihere Gegen- 
feld V. entspricht. AufSerdem kénnen wir, wenn wir die Differenz A — B 
benutzen, den Photostrom, der unserer Erscheinung iiberlagert ist, berechnen. 
Wir kénnen also behaupten, daf die Kurve A — B die echte Kurve des 
unbekannten Negativstroms ist, welcher beim Durchgang der Elektronen 


von gegebener Geschwindigkeit durch eimen mit erregten Quecksilber- 
-atomen erfiillten Raum entsteht. 

Wir tibertragen die Kurve C ohne Veranderung auf die Fig 8. An dieser 
Kurve C in Fig. 3 kann man deutlich erkennen, daB beim Beschleunigungs- 
feld V, = 0,0 Volt die schnellsten Elektronen, die es nur geben kann, 
wenn das Gerat nicht mit der Resonanzlinie 2537 A belichtet wird, die 
Elektronen mit der Geschwindigkeit 2,5 Volt sind. In Wirklichkeit erhalt 
das Elektron solch eine Geschwindigkeit infolge der nicht monochroma- 
tischen Strahlen, die der Wolframdraht liefert (etwa 1,8 Volt) plus allen 
Kontaktpotentialdifferenzen (etwa 0,5 bis 0,7 Volt). 

Wenden wir uns jetzt zu der Kurve A — B, so sehen wir, daf, wenn 
die Elektronen mit den angeregten Quecksilberatomen zusammenstoSen, 
man schnelle Elektronen, die eine Geschwindigkeit von 7,2 Volt haben, 
also die schnellsten Elektronen, welche wir kennen, herabdriicken kann auf 

7,2 —2,5 = 4,7 Volt. 

Da aber das kritische Potential des Quecksilbers gleich 4,9 und 4,68 Volt 

ist, so kann man behaupten, daB das Elektron diese Uberschu8geschwin- 
8* 
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digkeit von den Sté8en zweiter Art erhalten hat, die ihm die angeregten, ||} 


im metastabilen Niveau (4,68 Volt) befindlichen Quecksilberatome  er- 


teilt haben. Dieser Standpunkt wurde durch eine ganze Reihe Kontroll- | | 


versuche, von denen spiter die Rede sein wird, vollig bestatigt. 

Eine Reihe von Kurven, die bei verschiedenen Drucken der Queck- 
silberdimpfe aufgenommen wurden, bewies, daB es ein gewisses Optimum 
des Druckes gibt, bei dem die StéBe zweiter Art leichter stattfinden als 


bei anderen Drucken, wenn auch die tiblichen Bedingungen dieselben bleiben | 
(Fig. 4). Die Existenz eines solchen Optimums ist ganz klar, weil die | 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Steigerung des Druckes des Quecksilberdampfes die Anzahl der Queck- 
silberatome im metastabilen Zustande vergréBert und andererseits bei 
gesteigertem Druck die Volumenlumineszenz des Quecksilbers allm&hlich 
verklemert wird, namlich beim Hintritt der Strahlen ins Gerat; bei ge- 
nigendem Druck geht sie in eine oberfléchige iiber. 

Hine ganze Anzahl von Kurven, welche bei verschiedenen Drucken 
aufgenommen wurden, gibt uns die Méglichkeit, die Anzahl der vermuteten 
StéBe zweiter Art als eme Funktion des Druckes anzusehen. 

Eine Kurve, welche diese Abhangigkeit veranschaulicht, wurde folgender- 
maen konstruiert: es wurde der Inhalt abed des ausgezogenen Endes 
der aufgenommenen Kurven berechnet (Fig. 5) als 

d 
Sie Be eee eis, 
a 
d.h. dieser Inhalt mu8 der Anzahl der Elektronen proportional sein, die 
einen StoB zweiter Art erlitten haben, d.h. proportional der Wahrschein- 
lichkeit der StéBe zweiter Art. Diese Werte werden auf der Ordinaten- 
achse der Fig. 4, auf der Abszissenachse die Temperaturen des Quecksilbers 


ESSE 
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| abgetragen. Man kénnte die Kurve auch anders konstruieren, indem man 
d 


| anstatt {iav eine bestimmte Koordinate 7, des horizontalen Teiles nimmt. 
a 
Beide Arten yon Kurven haben dieselbe Form. In der Fig. 4 sehen 


wir eine Kurve, die nach der ersten Methode konstruiert ist. Man erkennt 


dabei, daB es ein scharf ausgepragtes Optimum des Druckes gibt, das 
fiir unser Gerat bei 0,015 mm legt. Die Kurve zeigt weiter, daB die Energie- 
zunahme des Hlektrons um 4,7 Volt tiber die gegebene Beschleunigung 
des Feldes durch das Vorhandensein von angeregten Quecksilberatomen 
im Gerat verursacht ist. 

Die Tatsache, daB der negative Strom von den St6Ben zweiter Art 
hervorgerufen ist, kénnen noch folgende Versuche beweisen. 

1. Es wurden Kurven nach der ersten Art bei der Temperatur 14° 
des Gerats, d.h. beim Quecksilberdampfdruck 8 - 10-4 mm aufgenommen. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Fig. 6 eingetragen. Diese Kurven 
beweisen, daB, wenn die Elektronen nicht mit den angeregten Quecksilber- 
atomen zusammenstoBen, es keine schnellen Hlektronen gibt. 
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2. Die friiheren Kurven wurden beim optimalen Druck aufgenommen, He 
aber voc dem Quarzfenster war eine diinne Glasplatte angeordnet, welche | 
die ultravioletten Strahlen absorbierte und den sichtbaren Teil des Spektrums } 


durchlieB. Das Ergebnis dieses Versuchs ist in der Fig. 7 dargestellt. Hier 
sehen wir sofort, daB auch nur eine gewohnliche Verteilung der Elektronen- 
geschwindigkeiten vorhegt. 


3. Um die Frage zu beantworten, welche von den Linien des Queck- | 
silberspektrums die Beschleunigung der Elektronenenergie verursachen, |} 


wurden folgende Versuche angestellt. 


Hin QuarzgefaéB mit zwei flachen parallelen Platten wurde zwischen |} 


dem Quecksilberbogen und dem Quarzfenster aufgestellt und die fritheren 


30 


20 
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Kurven A, B, C aufgenommen. Wir erhielten dann dieselben Kurven, 
welche wir in der Fig. 5 sehen, wenn kein Quarzgefaf vorhanden war, 
aber diese Kurven waren nicht so scharf; also es gibt Elektronen mit einer 
Beschleunigung von 4,7 Volt. 


Die Abnahme der Scharfe der Kurven wurde dadurch verursacht, 
daB in das Geraét weniger ultraviolette Strahlen kamen, weil die Quecksilber- 


lampe entfernter stand und ein Teil des Lichtes in dem Quarzgefaé® ab- 
sorbiert wurde. 


Dann wurde in das Quarzgefé ein Tropfen Quecksilber hineinge- 
bracht und auf 60° C erhitzt, so daB das ultraviolette Licht, indem es solch 
ein GefafB durchsetzte, bevor es in das Ger&t eintrat, im Quecksilber 
die Linie 25387 A verlor, die bei dieser Temperatur und bei den Raum- 
verhaltnissen des Gerats véllig absorbiert wurde. Die unter solchen Ver- 
haltnissen aufgenommenen Kurven sind den in Fig.7 gegebenen ganz 
ahnlich, und man kann dabei sehen, daB es dort keine schnellen Elektronen 
gibt, sondern nur eine gewdhnliche Verteilung der Geschwindigkeiten. 


| 
| 
\ 
| | 
| 
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| AuBSerdem beweist das Nichtvorhandensein eines Photostroms auf der 
Anodenplatte, daB ein solecher Strom hauptsichlich durch die Fluoreszenz 
|der Quecksilberatome bei der Belichtung mit der Linie 2587 A entsteht. 
| SchluB. Die oben mitgeteilte Versuchsreihe beweist, daB die Ver- 
groBerung der Elektronenenergie auf 4,7 Volt durch den ZusammenstoB 


}von Elektronen mit angeregten Quecksilberatomen im Zustande 23P, 
oder 23P, verursacht ist. 

| Weiter wollen wir beweisen, daB bei unseren Versuchsbedingungen 
)die Anzahl der Atome im Zustand 23P, bedeutend kleiner ist als im Zu- 
jstand 2 HES 


4. Berechnung der Anzahl angeregter Atome. Bei allen Quantitats- 


| berechnungen miissen wir wissen, wieviel Atome sich im metastabilen 
| Zustande befinden. Wir haben angenommen, daB die ganze Energie der 
| Linie 2537 A, welche vom Bogen ausgeht und in das Gerat eintritt, vom 
| Quecksilberdampf aufgenommen wird. 

Alle Angaben tber die Emanation der Energie der Linie 2537 A haben 
wir einer Arbeit von Boll*, welche denselben Bogentypus behandelt, 
mit dem wir gearbeitet haben, entnommen. 

Alle Kurven, die zur Berechnung der Quantitat benutzt wurden, 
sind bei einem und demselben Regime aufgenommen, bei dem die Leistung 
des Bogens gleich 400 Watt war, was der Linie 2537 A entsprach. Unter 
diesen Umstanden ist die Anzahl der Quanten, die in das Gerat eindringen: 


A 4 10! Quanten/sec. 


In der Literatur finden sich Angaben, da8 1,3 - 104° Quanten in 10 cm? 
Quecksilberdampf bei 18°C absorbiert werden, was einem Druck des 
—Quecksilberdampfes von 0,00110 mm entspricht. Da alle unsere Messungen 
bei 50°C, d.h. bei einem Druck von 0,01840 mm angestellt wurden, so 
werden wir behaupten kénnen, dab bei uns A = 101® Quanten/sec in 1 cm? 
Quecksilberdampf absorbiert werden kénnen. 
Die Anzahl der Atome im Zustand 2°P, wurde nach einer Methode 
berechnet, die der von Foote** analog ist. Dabei ergab sich die Anzahl 
der Atome im Zustande 2?P, 


Nq = 2- 10° Atome/cm® 
und die Atome im Zustand 2?P, 


Nq = 2-104 Atome/cm’. 


* Marcel Boll, Ann. de phys. (9) 2, 53, 1914. 
** P.D. Foote, Phys. Rev. 30, 288, 1927. 
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Also sehen wir in der Tat, daB die Anzahl der Atome 23P, 100mal |} 
kleiner ist als die der Atome 23P,. Wir konnten nur die StéBe zweiter i 
Art messen, die beim ZusammenstoB der Elektronen mit Atomen im meta- |} 
stabilen Zustand entstehen. Die Anzahl der Atome, die sich in anderen |} 


Zustinden befinden, mu sehr klein sein. 


5. Berechnung der Wahrscheinlichkeitswerte der StéBe zweiter Art. Die 
Anzahl der ZusammenstoBe eines Elektrons mit allen Quecksilberatomen | 


ist 2 = 3/, 02/22. Dagegen ist die Anzahl der ZusammenstéBe des Elektrons | 
mit angeregten Atomen Z = n,o7,/no?. Ist der Emissionsstrom auf dem || 


gweiten Gitter N, gleich i,, so ist die Anzahl der ZusammenstdBe eines | 


portionalitaétskoeffizienten K, d. h. 


Elektrons zu multiplizieren mit der Stromstaérke und mit dem Pro- |} 


Hg aek 


Bezeichnen wir die Wahrscheinlichkeit der StéBe zweiter Art durch | 


S,, so erhalten wir einen solchen StoB von der ganzen Anzahl der Elektronen 
en Oe 
S, K1,Z ee 
Ist m ein Raumwinkel, unter dem man das Gitter N, sehen kann, 
so ist die Anzahl der Elektronen, die auf das Gitter treffen, 
N02 @ 
noe 4m 
Sei s der Inhalt des Sicherungsringes und der Gitterdraéhte und s 
der Inhalt der Offnungen vor der Anode, so kommt auf die Anode folgende 
Anzahl von Elektronen, die einen StoB zweiter Art erlitten haben: 


8, Ki,Z 


2 
SiR 
no’ 428 
Das muf der Anzahl der Elektronen, die auf die Anode aufgetroffen 
sind, also ki, gleich sein. 


Folglich wird 


woraus 

g = ino’ 428 

OF Se aD Z 2 ? 
VL Ng OG @s 


oder anstatt Z seinen Wert eingesetzt: 


iano’ 428872 
IgN,opws4l 


— 
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Fir die Berechnungen nach der Fo:mel (8) mu8 man die GriBe 
der freien Weglinge der Elektronen im Quecksilberdampf kennen. Sie 
-kann nach den Formeln der kinetischen Theorie berechnet werden, falls 
die effektiven Querschnitte der Atome bekannt sind. Die Methode kann 
| jedoch zu bedeutenden Fehlern fiihren, weil hier die Abhangigkeit 2 von 
) der Elektronengeschwindigkeit nicht beriicksichtigt wird. Fir unsere Be 
| rechnungen nahmen wir die Werte von Brode* an, welcher den Koeffizienten 
der Hlektronenabsorption b in den Quecksilberdimpfen berechnet hat. 
Diese Forme! fiir ist 
el Omen 

wo J, die Anzahl der Elektronen am Anfang, J ihre Anzahl am Ende des 
Weges az, p der Druck der Quecksilberdimpfe ist. Dieser Koeffizient ist 
mit der Lange des freien Weges durch die Beziehung 

1 
«bp 


verkniipft. Um also die Wahrscheinlichkeit S, zu berechnen, erhalten 


A 


wir schlhieBlich die Formel: 


Sy — 


igno 428-8 


es 2 272 2 
Vy Ng qo S41 b* p 


(4) 


Es ist sehr interessant, die Anderung der Wahrscheinlichkeit der 
St6Be zweiter Art in Abhangigkeit von der Elektronengeschwindigkeit zu 


“) are 2 ¢ 6 8 2 T2AV 
Fig. 8. 


betrachten. Diese Abhangigkeit ist in der Fig.8 zu sehen. Bei der Berechnung 
der Wahrscheinlichkeitswerte wurde als Elektronengeschwindigkeit nicht 
ohne weiteres diejenige genommen, welche der Spannungsmesser an- 
zeigt, sondern eine Korrektion wegen der Verzerrung des Biindels an- 
gebracht. Die wirkliche Elektronengeschwindigkeit wurde folgenderweise 


* R.B. Brode, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 397, 1925. 
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bestimmt. In einem gegebenen Beschleunigungsfeld V, wurde das Gegen- | 
feld V, veriindert; derjenige Wert V5, bei welchem zuerst der negative | 


Strom auf der Anode entstand, ist dann die wirkliche Elektronengeschwin- |} 


digkeit. | 

Jeder Punkt auf der Kurve wurde nach der Formel (4) berechnet, | 
wobei als Starke des Stroms 7, der Wert des wagerechten Teils der Kurve | 
A — B angesehen wurde. In Fig. 8 sind die Ergebnisse dieser Berechnungen 


dargestellt. Hier sehen wir auf der Abszissenachse die richtige Elektronen- | 


geschwindigkeit in Volt und auf der Ordinatenachse die Wahrscheinlichkeit 
der St6Be zweiter Art S,; die Punkte © sind bei schwachem, die mit A 
bezeichneten bei starkem Emissionsstrom aufgenommen worden, 

Die Kurve zeigt uns, daf& die Wahrscheinlichkeit der StoBe zweiter | 
Art zuerst mit wachsender Elektronengeschwindigkeit ansteigt, bei 2,8 Volt | 
ein Maximum erreicht, um nachher wieder zu fallen. 

Wenn man diese Kurve mit derjenigen vergleicht, welche die Wahr- 
scheinlichkeit der StéBe erster Art fiir die Uberginge 11S » 23P,, die 
von Leipunsky und Pawleff* gefunden ist (sie ist in derselben Figur 
dargestellt, indem auf der Abszissenachse der Uberschu8 der Elektronen- 
energie iiber der Energie der Erregung, also: 


AV =V—4,9 


aufgetragen ist), so sehen wir, daf die Maxima der Kurven etwa_ iiberein- 
stimmen. 

Kin kleiner Unterschied besteht darin, daB in der Kurve der StdBe 
zweiter Art das Maximum (2,8 Volt) im Verhaltnis gegen das der Kurve 
der StoBe erster Art (8 Volt) um 0,2 Volt verschoben ist. Dasselbe konnte 
man aber auch nach der Formel (1) erwarten und auch aus dem Grunde, 
daB die Kurve S, dem Ubergang 115+ 2%P, und unsere Kurve dem 
Ubergang 23P,—11498 entspricht. 

Das Maximum der Wahrscheinlichkeit der StéBe zweiter Art betragt, 
wie man aus der Kurve ersehen kann, 0,7%, ist also etwas gréBer als die 
Wahrscheinlichkeit der StéBe erster Art, was auch aus der Theorie von 
Klein und Rosseland folgt. Die Wahrscheinlichkeit der StéBe zweiter 
Art wurde bis zur Verminderung der Elektronengeschwindigkeit von 2 Volt 
verfolgt; weiterzukommen, gelang uns nicht, weil wir in unserem Gerat 
nicht die Verzerrung des Elektronenbiindels vermindern konnten. Was 
aber die steigenden Geschwindigkeiten anbetrifft, so wurden sie bis zum 


* A. I. Leipunsky und W. J. Pawloff, Journ. d. russ. Phys.-Chem. 
Ges. 59, 1927. 
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Auftreten kritischer Potentiale untersucht; weiter konnten wir sie nach 
unserer Methode nicht verfolgen, weil dabei ein sekundarer Photostrom 
von der Anode entstand und wir durch das Einschalten des Gliihstromes 
nicht eine Verminderung, sondern eine VergréBerung des Photostroms er- 
zielten. 


6. Zusammenfassung. 1. Es wurden Sté8e zweiter Art zwischen den 
Elektronen und Quecksilberatomen, im metastabilen Zustande 2°P, fest- 
gestellt. 

2. Es wurde die Abhaingigkeit der StéBe zweiter Art von der Elektronen- 
geschwindigkeit fiir den Fall des Ubergangs der Quecksilberatome aus 
dem Zustand 2%P, in den Zustand 11S untersucht. Die Wahrscheinlichkeit 
steigt mit der Elektronengeschwindigkeit, erreicht bei 2,8 Volt ein Maximum 
und nimmt dann allmahlich ab. 

8. Der absolute Wert der maximalen Wahrscheinlichkeiten der StoBe 
‘aweiter Art ist 0,7%. 


Charkow, Ukrainisches Physikalisch-Technisches Institut, Januar 1930. 
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Uber die Ramanspektren einiger Isomere. 
Von H. Mtodzianowska in Warschau. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Juli 1930.) 


Es wurde das Ramanspektrum dreier Isomerenverbindungen untersucht. Hs 


wurde festgestellt, daB diese Spektren fiir jeden Isomerentypus verschieden | 
sind, trotzdem es immer einige, allen drei Abarten para, meta und ortho, und |} 
andere nur zwei Abarten gemeinsame Linien gibt. Daraus folgt, daB die Lage 
der Atomgruppen im Molekiil einen Einflu8 auf die Higenschwingungen der | 


Gruppen austibt. 


Einleitung. Die Untersuchungen von W. Czapska* sowie A. Dadieu | 


und K. W. F. Kohlrausch** iiber die Ramanspektren von Para-, Meta- | 


und Orthoxylol haben gezeigt, daB die Anderung der Lage der Atomgruppen | 
im Xylolmolekiil einen EinfluB auf die Higenschwingungen des Molekils |] 


ausiibt. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war diese Ergebnisse auf andere 


isomere Verbindungen auszudehnen und weiter zu priifen, ob dieselbe | 
Kigenschaft auch Ramanspektren solcher Isomere zeigen, in denen nicht zwei | 


gleiche Gruppen (wie 1m Xylol zwei CH,-Gruppen), sondern verschiedene 
Gruppen ihre Lage verandern. Zu diesem Zwecke wurden Ramanspektren 
verschiedener Isomere untersucht. Gewahlt wurden durchsichtige, schwach 


gefarbte Substanzen, die sich aufSerdem nicht zu schnell unter dem EinfluB |} 
des Lichtes zersetzten. Von den obige Bedingungen erfiillenden Substanzen |] 


waren mir zuganglich: 

1. Die Dichlorbenzole; die Meta- und Orthoverbindungen sind Fliissig- 
keiten, Paradichlorbenzol dagegen ist bei Zimmertemperatur fest (Schmelz- 
punkt 58°C). 


2. Die Nitrotoluole; die Substanzen sind gelblich gefarbt, wobei Para- |] 


nitrotoluol bei Zimmertemperatur sich im festen Zustand befindet (Schmelz- 
punkt 54°C). 

3. Die Toluidine; Paratoluidin ist ebenfalls ein fester Kérper (Schmelz- 
punkt 45° 0). 

Die Versuchsanordnung. Die zur Erhaltung der Ramanspektren an- 
gewandte Versuchsanordnung war mit der in der zitierten Arbeit von 
W. Czapska beschriebenen identisch. Das aus Siborglas verfertigte GefaB 
mit der zu untersuchenden Substanz hatte zwei planparallele Fenster 


* W. Czapska, OC. R. Soc. Pol. Phys. 4, 193, 1929. 


** A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Die Naturwissensch. 17, 366, 
1929. 


und war entsprechend geschwarzt, was die Einstellung sehr erleichterte 
Das Gefi8 hatte weiter doppelte Wande, wodurch die zu untersuchende 


Substanz mittels staéndig durchflieBenden Wassers auf beliebiger Temperatur 
gehalten werden konnte. 


H. Mtodzianowska, Uber die Ramanspektren einiger Isomere. 
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| Li all ab Ai 

2100 21900 22300 22700 23700 23500 23900 24300 24100 
Ortho 
Mera 
Para 


20000 «20400 20800 2100 21600 22000 22400 22800 


Ortho Cc 
Mera 


Fara 


ZL000 22700 227800 23200 23600 24000 24400 


21600 22000 22400 22800 23200 23600 LYM 24400 


Fig. 1. Die Dichlorbenzole. 


21400 27800 = 22200 = 22600 = 23000 
Fig. 2. Die Nitrotoluole. 


20100 21000 C1600 27900 20300 22700 23000 23500 23900 2400 HI 


Fig. 3. Die Toluidine. 


Die Belichtungszeiten schwankten zwischen 12 und 24 Stunden bei 
\nwendung eines Spektrographen, dessen Dispersion ungefaéhr 14 A/mm 
m untersuchten Bereich betrug. 

Wahrend der so langen Belichtung wurden die Dichlorbenzole trotz 
ortwahrender Wasserkiihlung gelb und triib, daher gaben sie viel zerstreutes 
sicht und die Spektren wiesen einen so starken kontinuierlichen Hintergrund 
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Tabelle 1. 


o-Dichlorbenzol 


m-Dichlorbenzol 


p-Dichlorbenzol 


YRa 


"Hg 


"Ra 


"He 


Ra 


YRa 


J 


4v 


4191 


4157 
4128 
4125 
4117 
4102 


ultraviolette Licht von der bestrahlten Substanz fernzuhalten, wurde 
zwischen der Lampe und dem GefafB eine 5 bis 9mm dicke Glasplatte 
angebracht. Gegen die Farbenénderung und das Triibwerden der Substanzen | 
wurde die Destillation angewandt, wodurch das Destillat wieder rein und | 


21362 
21450 
21565 
21645 


21819 


21905 | 


22281 
22316 
22 466 
22517 


22619) < 


22701 


22742 
23132 
23431 
23485 


23501 
23590 


23668 
23 860 


24055 
24224 
24 240 
24289 
24378 


nm oun & 


22941 || 


24522 
22941 
24710 


22941 


22941 


22941 
22941 
22941 
22941 


2| 22941 


22941 
22941 
24710 
22941 
24522 
im 
24710 
24710 
24522 
24710 


27300 
24710 


27 360 | 


24710 


21362 
21450 
21565 
21640 
21687 
21819 


21872 
21944 


22 282 


22.522 
22.542 


22660] ¢ 


22727 


23132 


23524 


23596 
23 640 


23713 
24050 
24224 


24289 


bo bo 


| 22941 


24522 
22941 
24710 
22941 
22941 
22941 
22941 
22941 
22941 
22941 
22941 
22941 


24710 


24522 


24710 
24710 


24710 
24710 
27300 
27360 


4681 
4662 
4637 
4621 


4579 
4572 


4504 
4482 


4423 


4417 


4323 


4237 


4231 


4173 


4102 


21362 
21450 
21565 
21640 


21838 
21872 


22 200 
22316 


22609 


22640 


23 132 


23601 


23637 


23 964 


24378 


Orn ww 


1579 
3072 
1376 
3070 


1103 
1069 


741 


625 


332 


301 


1578 


1109 
1073 


332 


746 | 


oa7i 
| 


auf, daB die schwacheren Ramanlinien ganz unsichtbar blieben. Um das | 


| 


farblos wurde. Andere Schwierigkeiten boten die drei, bei Zimmertemperatur |} 
festen, Paraverbindungen; in diesem Falle wurde eine passende Erwarmungs- 


einrichtung angewandt. 
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Tabelle 2. 
o-Nitrotoluol | m-Nitrotoluol p-Nitrotoluol 
*R |t| 47 | tHe || 4e | Re [Z| 4y | yy tr | YR |z| 4v | Eg 
|| 4718 | 21196|1|1745|22941 | | 
| 4708 21240'5)1701| 22941 
1 | 21317) 2|1624|/22941 | 4691 | 21317|2/1624|22941 | | 
2 | 21358) 5) 1583)22941 | 4682 | 213586) 1583/22941 || 4682) 21358/5/ 158322941 
9 | 21417|2| 1524|229411) 4670 | 21413|4 1528) 229413|| 4669] 21417/2| 1524/229111 
4665| 21436 | 2/1505 | 22941 
1 | 21454]1/1487|22941 | | fa 
| || 4656 | 21477|2|1464|22941 | | | 
| 4646 | 21523|2| 1418] 22941 
7 | 21519|1/1422|22941 | 
O | 21551 |2| 1390| 229415), | 1 
8 | 216088) 1333 229412) 4627 | 21612|7| 1329] 229414] 4628 21608|6 1333] 229412 
4617 | 21659 /2/|1282)22941 || 4618) 21654/1/ 1287/22941 
4604 | 21720/4/1221/ 22941 | 
0 | 21739) 4| 1202 229416 | | 4600 21739 3 1202 229416 
| | 4596] 21758! 1/1183| 22941 
0) 21786|3/1155|)22941 | 4591 | 21781/2)1160 22941 | 
4579 | 21838) 4/1103/22941 || 4579| 21888 6/1103 22941 
6 | 21853|3/1088 22941 | 
8 | 21891/5 1050 22941 
9 | 21934] 1|1007| 22941 || 4559 | 21934/4/1007/ 22941 
4539 | 22031/1| 910/22941 
9|22079|4| 862/22941 | 4529| 22079/ 4) 862|/22941 
| | 4519] 22130|1| 811)22941 
5 | 22148|/5| 793/22941 || 4515 | 22148/5| 793|/22941 
5 | 22197|1| 744/22941 || | 
2|22261|1) 680/22941 | 4493 | 22261|1| 680|22941 ||4494| 22258\1| 683|22941 
4481| 22308/2| 633) 22941 
8 | 22381/2| 560|22941 | 
| 4458 | 22431/3| 510/22941 | 
|| 4437 | 2253711) 404/22941 
4429 | 22578|5| 363/22941 
4|22706|2| 235/22941 || 4403 | 22711|2| 230/22941 
9 | 22784/2) 157/22941 || 4390 | 22779|1| 162/22941 || 


oder 24522 (Av = 3105). 2 oder 24710 (Av»—3102). 3 oder 24522 (4A » = 3109). 


oder 24710 (Jv = 3098). 


Ergebnisse. 


werte. 
Die schematischen Spektren sind in der Skale der Wellenzahlen (em) 
gezeichnet; die Lange der Linien entspricht der abgeschatzten Intensitat. 
Fig. 1a stellt das System aller drei vollsténdigen Ramanspektren 
Fig. 1b und entsprechend 1c¢ und 1d geben die 


6 oder 24522 (Av — 2971). 


6 oder 24710 (4 = 2971). 


Es wurde eine Reihe von Ramanspektren erhalten, die 
schematisch in den Fig. 1, 2 und 8 dargestellt sind. Die Tabellen 1, 2 und 3 
enthalten die durch Ausmessung der Photographien gewonnenen Zahlen- 


der Dichlorbenzole dar. 


von den Hg-Linien 22941, 24710 und 24522 cm erregten Teilspektren 
wieder. Es geht daraus deutlich hervor, da die durch starke Hg-Linien 
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Tabelle 3. 
o-Toluidin m-Toluidin p-Toluidin | 
ARa YRa |r| 49 "Hg ARa | Ra Z| 4 ‘Hg Ra Ypg |f | 4a) "Hg 
| 
4691 | 21316) 2 |1625| 22949 
4686 | 21341) 3/1600] 22941 || 4687 | 21336] 3 | 1605) 22941 | 
4667 | 21427/ 1|1514| 2294 
4653 | 21491|2 1450 22941 | 
4649 | 21510/ 1|1431| 22941 
4638 | 21560| 1/1881) 22941 || 4637 | 21565| 1 |1376 | 22941 || 4638 | 21560| 1 }1381| 2294} 
4617 | 21659| 3/1282) 22941 | 
4615 | 21668| 4 |1273| 22941 4614 | 21673) 2|1268| 22944 
4600 21740 2/1201) 22941 | 
4590 | 21787| 2/1154| 22941 || 4591 | 21783) 2/1158) 22941 . 
4586 | 21805, 1/1136) 2294) 
4576 | 21854| 1 | 1087| 22941 || 4575 | 21859] 1 | 1082| 22941 ai 
4565 | 21905) 4 | 1036| 22941 
4557 | 21944|5) 997/ 22941 
4555 | 21954|1| 987| 22941 
4527 | 22089/1| 852| 22941 | 4526 | 22094|2| 847] 22941 
4506 | 22193/5| 748| 22941 |4505 | 22199) 4, 742 22941 
4474 | 2235112) 590| 22941 | 
4460 | 22422/2) 519| 22941 | | 
4463 | 22406) 1| 535| 22941 
4410 | 22676) 1| 465| 22941 
4402 | 22716|1| 225] 22941 . 
4397 | 22744|/2| 197| 22941 | 
4267 | 23436] 1|1274| 24710 
4245 | 23557| 1/1153] 24714] 
4223 | 23679] 2 |1031| 24710 
4217 | 23713|2| 997| 24710 || 4217 | 23713|2| 997) 2471d 
4173 | 23964|1| 746| 24710 || 4172 | 23970|1| 740| 24710 


erregten Ramanlinien gréBere Intensitaét aufweisen als diejenigen, die die- 
selbe Wellenzahldifferenz haben und durch schwachere Hg-Linien erregt sind. 


Da die Nitrotoluole gelblich sind, also den blauen Teil des Spektrums 
absorbieren, haben wir in der Fig. 2 keine Ramanlinien, deren Wellenzahlen 
groBer als 22941 cm! sind. Die Zuordnung ist deshalb hier etwas weniger 


gesichert als fiir die anderen untersuchten Substanzen. 


Linien in drei Klassen zusammengefaBt werden kénnen: 


Aus der Analyse der erhaltenen Ramanspektren geht hervor, da8 alle 


a) Linien, die in allen drei Ortho-, Meta- und Paraverbindungen auf- 
treten. In den Tabellen 1, 2, 8 sind sie in einer Horizontalreihe angegeben. 


b) Linien, die gleichzeitig nur in zwei Abarten auftreten, also in Ortho 


und Meta, Meta und Para, Para und Ortho. 


c) Linien, die nur in einer der drei Abarten auftreten. 


mbes 
eer i na 
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soleher ultraroten Frequenzen bedingt, worauf die Lage der Atomgruppen 
im Molekiil entweder keinen oder einen go kleinen Einflu8 ausiibt, daB bei 
der angewandten Dispersion die dadurch in der Linienlage bedingten 
Unterschiede innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Die Klasse b) der Linien 
muh von solcher Atomgruppenkonfiguration abhangen, die sich nur in 
zwei Molekiilgruppen derselben Verbindung wiederholen kann. Die Linien 
der Klasse ¢) sind durch solche ultraroten Frequenzen bedingt, die in hohem 
Grade von der Atomgruppenanordnung abhingen. Es scheint, dai manche 


Das Auftreten der Ramanlinien der Klasse a) ist durch die Existenz 


Linien der Klasse ¢) auch in den anderen Abarten auftreten, nur beim 
Ubergang von einem Isomerentypus zum anderen eine Verschiebung er- 
leiden. Z. B. treten in den Dichlorbenzolen einige Linien derselben Inten- 
sitét auf, nur immer weniger gegen die Hg-hinie 22941 cm—! beim Ubergang 
von der Ortho- zu Meta- und Paraverbindung verschoben. Ebenso scheinen 
auch bei den durch die Hg-Linie 24710 cm erregten Ramanlinien dieselben 
Verschiebungen aufzutreten. 

In der Tabelle 4 sind die Wellenzahlen dieser Linien samt den ihnen 
entsprechenden A y-Werten zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
o-Dichlorbenzol m-Dichlorbenzol | "p-Diehlorbenzol 
"Ra 4y I "Ra Av I ‘a |e I 
91905 | 103 | 6) | ! | 

| 21944 997 6 

| 22202 739 5 
e3e68 | 1042 | 5 | | } | 

23713 907 | 6 
23963 747 5 


Das Auftreten dieser, auch bei Toluidinen nachweisbaren Verschiebungen 
ist jedoch nicht ganz gesichert und kénnte erst auf Grund eines gréBeren 


Tatsachenmaterials endgiiltig festgestellt werden. 

Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. 8. Pienkowski meinen herz- 
lichsten Dank fiir die wertvollen Ratschlige und das Interesse an dieser 
Arbeit aussprechen. 

Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 9 
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Versuchsergebnisse tiber die Zerstreuung des Lichtes 
im Bereiche kleiner Winkel. 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 2. August 1930.) 


Bs wird hier die Abhingigkeit zwischen Intensitaét und Ablenkungswinkel 

bei der Zerstreuung des Lichtes in Glas, Wasser und Alkohol— Wasser experi- 

mentell untersucht. Es ergibt sich, daB bei kleineren Ablenkungswinkeln die 

Intensitait des zerstreuten Lichtes dem Zerstreuungswinkel umgekehrt pro- 

portional ist. Das steht im Hinklang mit fritheren theoretischen Ergebnissen 
des Verfassers. 


In der letzten Zeit haben I. Plotnikow und L. Splait* die Licht- 
gerstreuung bei klemen Winkeln qualitativ studiert. Dabei ergab sich, 
daB bei der Verkleinerung des Winkels die Intensitat rasch ansteigt. Hinen 
ahnlichen Effekt habe ich auf Grund gewisser theoretischer Betrachtungen 
seit einiger Zeit berechnet **. Um meine Formeln experimentell zu priifen, 

gentigen aber die Ergebnisse von 


6 Bee ye ? Plotnikow und Splait nicht; es 


miissen zu diesem Zweck quantitative 
Messungen vorgenommen werden. 
Solche Messungen konnten ohne be- 


sondere Schwierigkeiten ausgefiihrt 
werden. Da die dabei gebrauchte Apparatur etwas anders gestaltet ist als 
bei Plotnikow und Splait, wird hier eine eingehendere Beschreibung dieser 
Apparatur gegeben. Das Licht emer Bogenlampe L (Fig. 1) wird auf ein 
Lochdiaphragma D mit Hilfe des Kondensors K konzentriert. Die Ab- 
bildung dieses Loches auf emem photographischen Film P geschieht durch 
ein Objektiv O. In der unmittelbaren Nahe dieses Objektivs ist ein GefaB G 
aufgestellt, dessen Seitendffnungen mit planparallelen Glasplatten ver- 
schlossen sind. Das Licht, welches durch die Apparatur und die im GefaB 
befindliche zu untersuchende Fliissigkeit gestreut wird, erzeugt auf dem 
photographischen Film einen Lichthof. Um die Zerstrewung des Lichtes 
durch den Film selbst zu eliminieren, wird der nichtabgelenkte Licht- 
kegel durch eine kleine Blende B unmittelbar vor dem Film abgeschirmt. 
Falls man nur kleme Ablenkungswinkel in Betracht zieht, kann man zu- 
lassen, dafi die Entfernungen vom Bildzentrum auf dem Film dem Ab- 


* I. Plotnikow und L. Splait, Phys. ZS. 31, 369, 1930. 
** G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 60, 850, 1930. 
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lenkungswinkel proportional sind. Von geometrischen Betrachtungen aus- 
gehend, ist es auch nicht schwer, den Absolutwert fiir diese Winkel zu 
ibestimmen. Die Theorie, welche in meiner genannten Arbeit entwickelt 
ist, erlaubt fiir die Lichtzerstreuung in einem feindispersen oder molekularen 
Medium folgende Formel zu schreiben: 


C, (1 + cos? 0) 
elie ee SE aN a eS Aen 
C) (1) 


sin — 
2 
hier ist J, die Intensitaét des gestreuten Lichtes, O der Ablenkungswinkel 
und C, eine Konstante. Fiir kleine Ablenkungswinkel kann geschrieben 
werden: 
(Oy 
Jo a 6’ (2) 


wobe1 C = 4, ist und O im absoluten Mafi gemessen ist. Bezeichnet 
man den Abstand von der Bildmitte mit R, so ergibt sich annihernd: 


ie 
= () 


wo i eine entsprechende Konstante bedeutet. Es kann somit die Ab- 


a 


hangigkeit zwischen Intensitaét und Entfernung vom Zentrum in dem be- 
schriebenen Lichthofe durch eme Hyperbel ausgedriickt werden. 
Zahlreiche Aufnahmen, welche in genannter Weise erhalten waren, 
wurden ausphotometriert, wofiir ich Fréulem EK. A. Gordon bestens danke. 
Auf Grund dieser Photometrierungen konnte 
auch J, als Funktion von R bestimmt , 
werden. In allen Fallen ergaben sich auf s 
einer graphischen Darstellung hyperbelihn- 
liche Kurven. Es wurde die Zerstreuung des 
Lichtes in der Apparatur selbst, in destilhertem 
Wasser und in Wasser mit germgem Zusatz 
yon Alkohol untersucht. Uberall war die 
GesetzmaBigkeit dieselbe. Fig.2 gibt eine ae ee ene 
typische Kurve fiir den letzten Fall. In 
Fig. 3 ist der entsprechende Lichthof wieder- 
gegeben, wobei die auf einem Draht befestigte Zentralblende gut zu 
sehen ist.. Alles Gesagte zeigt, daB man hier eine ganz befriedigende 
Bestitigung der vorgefithrten Formeln hat. Jedenfalls ist es nicht 
méglich, dem Lichthof einen bestimmten Winkeldurchmesser zuzuschreiben, 


wie es Plotnikow und Splait tun. 


Fig. 2. 
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Zum Schlu& sei bemerkt, daB im Falle besonderer Struktur des zer- 
streuenden Objektes die Intensitét mit dem Azimutwinkel stark variieren 


kann. So ist in Fig. 4 ein Effekt gegeben, welcher beim Durchgang von 


Fig. 3. Fig. 4. 
5 s 


Licht durch eine Celluloidplatte (wahrscheinlich mit kaum  sichtbaren 
orientierten Strichen auf den Oberflichen) entsteht. Ahnliches kann auch 
éfters bei Photographien hellerer Sterne beobachtet werden. 


Moskau, Elektrotechnisches Staatsinstitut, Rontgentechnische Ab- 
teilung, Mai 1930. 
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Erganzung zur Arbeit: 
|,Uber das Wahrscheinlichkeitsgesetz bei dem Zerfall 
radioaktiver Stoffe sehr kleiner Konzentration“*. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (HEingegangen am 2. August 1930.) 
Ks wird hier gezeigt, daB bei der Verkleinerung der Konzentration radioaktiver 


@Stoffe die Abweichungen von den theoretischen Wahrscheinlichkeitsgesetzen 
des Zerfalls dieser Stoffe sich vergréBern. 


In der Abhandlung, welche im Titel genannt ist, wurden einige Beob- 
}achtungen iiber die Verteilung der Zeitabstinde bei Szintillationen mit- 
i geteilt, die auf einem Zinksulfidschirm beobachtet werden kénnen, falls 


idem Zinksulfid eine geringe Menge radioaktiver Stoffe beigemischt 
jist. Dabei konnten gewisse Abweichungen von den Wahrscheinlichkeits- 
4gesetzen des radioaktiven Zerfalls festgestellt werden. Wie bekannt, mu 
jnimlich im Falle eines spontanen Zerfalls die folgende Formel bestehen: 


lg N = lg No— mit lege. 


j Hier ist Ny die gesamte Zahl der beobachteten Zeitabstaénde zwischen den 
) Szintillationen, N die Zahl derjenigen Zeitabstande, welche gréBer als 
+t sind, m eine Konstante und e = 2,718... 
| Mit einer gewissen Naherung kann die genannte lineare Beziehung 
zwischen lg N und ¢ fiir gréBere Werte von ¢ wirklich beobachtet werden. 
Doch ist immer im Falle sehr klemmer Konzentrationen des radioaktiven 
| Stoffes der Versuchswert von N, groBer, als es die Theorie fordert. Das 
ist durch die relativy sehr bedeutende Zahl kleiner Intervalle bedingt. 
Wie bekannt, kann aber etwas Ahnliches bei gréBeren Konzentrationen 
nicht beobachtet werden. Es folgt daraus, daB der genannte Effekt bei 
der Verkleinerung der Konzentration sich vergroBern muf. Aus vorlaufigen 
Messungen konnte festgestellt werden, daB diese Anderung sich nur sehr 
allmahlich vollzieht. Zieht man jetzt in Betracht, daB die Zahlung sehr 
‘geltener Szintillationen schwer und unzuverlissig ist, so ist ersichtlich, 
daB hier bedeutende Schwierigkeiten ttherwunden werden miissen. Trotzdem 
ist es méglich, die Konzentrationsgrenze von etwa 10~™ g Ra-Aquivalent 
auf 1mm?, bei welcher die fritheren Messungen ausgeftihrt waren, be- 


trachtlich zu unterschreiten. 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 58, 706, 1929. 
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In einer Arbeit, die an anderer Stelle verdffentlicht ist *, muBte der 
Nulleffekt eines ganz schwach durch radioaktive Stoffe langerer Lebens- 
dauer infizierten Zinksulfidschirmes bestimmt werden. 

Die dabei erhaltenen Ergebnisse kénnen sehr bequem zur Unter- 
suchung der hier gestellten Frage dienen. Was die Apparatur betrifft, 
so war die dabei gebrauchte Anordnung sehr ahnlich der schon _be- 
schriebenen**. Nur die Optik war anders gestaltet, wodurch es moéglich 
geworden war, die Zahlung auf einer Oberfliche von 250 mm? auszuftthren. 
In der folgenden Tabelle 1 sind die Werte von lg N fiir diese und frither ver- 
éffentlichte Messungen als Funktion von ¢ gegeben. Es muf betont werden, 


- 1 2 3 4 
, t fir A= 109 © ] 
IgNx 
aN 
WS 


25 
Ee rl oe let 
4 1 2 3 4 
t fir A=077 x 
Fig. 1. 


da8B ¢ in willkiirlichen Einheiten gemessen ist, die auBerdem fir beide 
Konzentrationen verschieden sind. 4 bedeutet ein Ma8 fiir die Konzentration 
und gibt die Zahl der Szintillationen auf 1 cm? in der Sekunde. 


Tabelle 1. 
= | 0 | 0,33. | G5 ge Denes | 4 | Seas | 
i | = : 
lg N — | 3,212 | 3,087/ — | 2,968 | 2,784 | 2,529 | 2,042 | 4 = 10,9 
lgN = |/3,276| — | 3,069 | 2936 | 2’725 | 2:303 | 2,080| — || 4— 0.17 


In Fig. 1 sind die entsprechenden Punkte und theoretischen Geraden 
zusammengestellt. Dabei sind die MaBstabe fir t so gewahlt, daB die Punkte 
beider MeBreihen sich einer und derselben Linie anschmiegen. Schon aus 
Fig. 1 ist ersichtlich, dab der Effekt der Abweichung im Falle einer kleineren 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 63, 561, 1930. 
nts US to IRS, Ih 


Uber das Wahrscheinlichkeitsgesetz bei d.Zerfall radioaktiver Stoffe usw. 135 


Konzentration gréBer ist. Driickt man die Abweichungen AN, relativ 


zum theoretischen Wert von Ng aus, so ergibt sich folgendes: 


Tabelle 2. 


4No A 

= = —— 
0,327 10,9 
0,534 0,17 


Diese Werte von AN, iibersteigen den mittleren Beobachtungsfehler 
um etwa eine Gréfenordnung. Es ist auch auerst unwahrscheinlich, 
da ein systematischer Fehler solcher Art entstehen kénnte, welcher durch 
psychologische Ursachen hervorgerufen werden sollte. Es ist zu erwarten, 
daS die Zahl der kleinen Intervalle eher zu klein als zu gro8 ist. 

Hier mus auch betont werden, daB die in beiden Fallen angewendete 
VergroéBerung des Mikroskops den Wert 18 nicht tiberstieg. Hs ist somit 
kaum zulassig, diesen EHffekt durch Doppelszintillationen von einem 
a-Teilchen zu erklaren*. Allerdings kénnen aber Zwischenprodukte des 
Zerfalls yon sehr kurzer Lebensdauer hier eine Rolle spielen. Es ist aber 
fraglich, inwieweit die auf emer Flache von mehr als 1 mm? auftretenden 
Szintillationsgruppen dadurch erklért werden kénnen. 

Jedenfalls zeigen die vorliegenden Zahlen, dafB der beschriebene Effekt 
bei der Verkleinerung der Konzentration wachst, was mit den Vermutungen 
in meiner zitierten Arbeit im Einklang ist. 

SchhefBlich mub hier noch die fir diese Frage wichtige Arbeit von 


N. Feather** erwaihnt werden. In dieser Arbeit werden die yon mir 


erhaltenen Ergebnisse an einem Poloniumpraparat etwas gréBerer Kon- 
zentration als bei mir gepriift. Dabei wird ein negatives Ergebnis erhalten. 
Doch kénnen aus der Arbeit von N. Feather keine endgiiltigen Schliisse 
gezogen werden, und zwar aus folgenden Griinden: 

1. Die Szintillationen, die gleichzeitig von mir beobachtet wurden, 
hatten oft eine Entfernung im Gesichtsfelde, die eigen Milimetern ent- 
spricht. Da aber bei der Untersuchung von Feather der Durchmesser 
des Beobachtungsfeldes nur etwa 1mm war, konnte der genannte Hffekt 
sehr geschwacht sein. 

2. Das Poloniumpraparat, welches emige Monate vor {den Versuchen 
hergestellt war, hatte eine relativ groBe Konzentration, welche nur vor 


* H. Herszfinkel und L. Wertenstein, Journ. de phys. et le Radium 1, 


146, 1920. 
** N. Feather, Phys. Rev. 35, 705, 1930. 
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der Beobachtung verkleinert wurde. Somit ist es wenig wahrscheinlch, 
daB die Verhaltnisse hier sich so gestalten konnten, wie bei meimem etwa 
20 Jahre alten Praparat viel kleinerer Konzentration. Nattirlich ist es 
iiberhaupt noch eine Frage, inwieweit ein Element wie P » eimen dhniichen 


Effekt geben kann. 


3. Die Zihlung der Szintillationen wurde in Zeitabschnitten relativ 
kurzer Dauer ausgefiihrt (jedesmal wurden etwa 30 Szintillationen gezahlt). 
Das mute zur Verkleinerung der relativen Zahl groBerer Intervalle zwischen 
Szintillationen fiihren. Hine einfache Rechnung zeigt, daB die Wahrschein- 
lichkeit, ei Intervall t wahrend einer 
Beobachtungszeit T zu registrieren, pro- 
portional 

t 


eee (i 


sem mu. Daraus ergibt sich folgende 


Beziehung zwischen der wahren Zahl N 
der Intervalle und den beobachteten Nee : 


Diese Formel zeigt, dai ohne gewisse 


Voraussetzungen tiber die Art der 
Funktion 
thew — 7() 
dt 

liberhaupt keine Losung der Frage er- 
halten werden kann. Jedenfalls mu8 
man, wenn man ‘auch experimentell eine Gerade erhalt, eine gewisse 
Kriimmung dieser Linie erwarten. Je kleiner J ist, um so bedeutender 
mu dieser Effekt sein. 


Ks kann somit behauptet werden, dab eine gewisse Zahl groBer Intervalle 
immer bei der Beobachtung unberiicksichtigt bleibt. Diese Zahl ist a priori 
unbekannt. Nimmt man an, daf das Experiment eine exakte Gerade ergibt 
und da die unberiicksichtigte Zahl N, groBer Zeitabstande gleich 20, 40, 
100 und 200 ist, so kann eine Kurvenschaar konstruiert werden, welche 
den Zusammenhang zwischen 


lg N me lg (Nexp ae N,) 
und t darstellt. Diese Kurven sind in Fig. 2 wiedergegeben. 
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Auferdem mu8 man vom physiologischen und psychologischen Stand- 
punkt ausgehend unbedingt erwarten, da der Beobachter eher schnell 
aufemanderfolgende bzw. gleichzeitige Szintillationen ausliBt, als solche, 
die durch gréBere Zeitabstande getrennt sind. Das muB also zu einer ge- . 
| wissen Ausgleichung der Zeitabstinde fithren und eine Kriimmung der 
entsprechenden Linie in entgegengesetzter Richtung hervorrufen. Wenn 
trotzdem etwas Ahnliches nicht beobachtet wird, so miissen Urgachen 
vorhanden sein, welche diese Kriimmung kompensieren. Somit kann 
keimeswegs das Auftreten einer experimentellen Geraden im betrachteten 
| Falle die Anwendbarkeit einfacher Wahrscheinlichkeitsgesetze beweisen. 

Das alles zeigt noch eimmal, wie kompliziert die Verhiltnisse hier 
sind. Es ist nicht ausgeschlossen, da bei derartigen Beobachtungen auch 
ganz besondere Fehlerursachen existieren kénnen. So kann z. B. die Auf- 
merksamkeit des Beobachters oder die Empfindlichkeit des Auges gewissen 
zeitlichen Schwankungen relativ kurzer Dauer unterworfen sein. Hs ist 
nicht schwer, dadurch eine gewisse Kriimmung der Kurve zu erklaren. 
Doch ist es kaum méglich, da auf diese Weise ein solcher auBerordentlicher 
Effekt entsteht. Es kann auch die Abbildung einer Szintillation im Auge 
-zu Nachbildern fihren, welche unter Umstainden als selbstindige Szin- 
tillationen registriert werden kénnen. Es ware aber dann sehr seltsam, 
warum derartige Erscheinungen noch niemals bemerkt wurden. Jedenfalls 
scheint es mir bisweilen unmdédglich zu sem, eme Fehlerquelle zu finden, 
welche die Abweichungen vom Wahrscheinlichkeitsgesetz in allen he- 
schriebenen Fallen zwanglos erklaren kénnte. 

Als diese Arbeit beendet war, wurde mir die Verdffentlichung von 
H. Herszfinkel und H. Dobrowolska* bekannt. Leider ist es jedoch 
nicht méglich, etwas tiber die Experimente dieser Forscher zu sagen, da 


die Konzentration der von ihnen benutzten Praéparate nicht angegeben 
ist. Was aber die Versuche anbetrifft, ein entsprechendes Praparat durch 
y-Strahlen zu aktivieren, so mus man staérkere Strahlung vermeiden, 
damit der Effekt geniigend lange** dauern kann, um beobachtet zu werden. 
Die besten Ergebnisse erhielt ich bei Anwendung einer etwa 10—* mg 
Ra-Aquivalent enthaltenden y-Strahler als Strahlungsquelle. 

Es sei noch hinzugefiigt, daB ich waihrend der letzten Zeit den Effekt 
der Aktivierung*** einigen Personen demonstriert habe. Dabei ergab 


* ZS. f. Phys. 62, 432, 1930. 

** Das gu aktivierende Praparat muB auch sehr lange Zeit vor der Beob- 
achtung vor jeder kurzwelligen Strahlung geschiitzt sein. Aber auch bei dieser 
MaBnahme kann in gewissen Fallen kein bestimmter Effekt erhalten werden. 

*** Vol, G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 59, 427, 1930. 
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sich, da nur getibtere Szintillationszéhler etwas Bestimmtes erhalten 
konnten. Die Ergebnisse von drei Beobachtern a, b und ¢ sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. A kann hier als ein MaB der Genauigkeit der Zahlung 
betrachtet werden. Da die Beobachtungen an derselben Apparatur und 
demselben Praparat ausgefiihrt waren, so miiBten alle Beobachter denselben 
Wert von A erhalten. Ist es aber nicht so, so muB zugegeben werden, daB 
nicht alle Szintillationen registriert wurden. Aus der Tabelle ist ersichtlich, 
da b und besonders ¢ wahrscheilich eine sehr groBe Zahl der Szintillationen 
auslieBen. Deshalb gelang es mir nicht, diese Erschemung fiir einen weiteren 
Kreis von Personen beobachtbar zu machen. 


Tabelle 3. 


| Gesamte Zahl der Szintillationen, | VergréBerung von A nach der 


Beobachter | 


welche yor diesem Versuch | A y-Bestrahlung in bezug auf 
gezahlt wurden * | den Nullwert 
a | Etwa 80000 | 8 33 9 
b | ” 1500 5,4 Von 50 bis 12 oF 
c || Hat friher nicht beobachtet 2,2 Kein bestimmter Effekt 


Moskau 33, Roéntgentechnische Abteilung des Elektrotechnischen 
Staatsinstituts, Mai 19380. 


* Bei dem Versuche wurden von jedem Beobachter etwa 500 Szintillationen 
gezahlt. 
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} Zur Berechnung der Plastizitatsgrenze vielkristalliner 
Haufwerke aus der v. Misesschen Plastizitatsbedingung 
fiir Einkristalle. 


Von Joh. Dejmek in Briinn. 


(EKingegangen am 5. August 1930.) 


i Ubergang von der v. Misesschen Plastizititsbedingung fiir Hinkristalle zur 
| Plastizitatsbedingung vielkristalliner Haufwerke. Berechnung der Plastizitiits- 
| grenze vielkristalliner Haufwerke. Berechnung der Plastizitiitsgrenze des 
| polykristallinen Zn auf Grund der Versuche von Rosbaud und Schmid. 


1. Plastizititsbedingung vielkristalliner Haufwerke. Vor etwa 2 Jahren 
| hat v. Mises* eme umfassende kontinuitétsmechanische Untersuchung 
tiber die plastische Formanderung von Kristallen verdffentlicht, die unter 
anderem eie Aufstellung, Begriindung und Diskussion einer Plastizitats- 
bedingung fir Einkristalle bringt. Diese wird danach durch eine konstant 
| zu setzende quadratische Funktion F der sechs Komponenten des (sym- 


_ metrischen) Spannungstensors T;, geliefert, die den beiden Forderungen 
| genugt: 

1. Die Funktionswerte bleiben ungedindert, wenn man dem Spannungs- 
- gustand eine allseits gleiche Normalspannung hinzufiigt. 


2. Die Funktionswerte bleiben ungeandert, wenn man das zugrunde 
gelegte Koordinatenkreuz durch ein kristallographisch gleichwertiges er- 
setzt. Der Forderung 1. geniigt nach v. Mises der 15 konstante k ent- 
haltende Ausdruck: 


| FB = —1/5 [hye (t11 — Tae)? + hes (C22 — Ts)” + Kega (Tag — T11)"] 
—T19 [koa (T11 —Teo9) + hgq (t11—T33)] — Tes [has (T22—T3) 
+ ky 5 (T22—711)] —Tar [16 (ss —T11) + Mog (T33 —T22)] 
+ kgs T12T23 + hs6 23731 + Keg T31 T12 +B (Kaa Tack Mee cee 
+ keg 31): (1) 
Fir das trikline Kristallsystem liefert die Forderung 2. nichts Neues. 
Fiir Kristalle des kubischen Systems vereinfacht sich jedoch die Spannungs- 
funktion zu: 
OF = = hyo litii— Fae)" + (C22 —Tas)* + es Ma) 1 


+ kigg Gan + Typ + U5) . (La) 


* R.v. Mises, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 161—185, 1928. 
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fir Kristalle des hexagonalen Systems zu: 


2F =—ky CA es ea (Foo tee seeing (T33 — Ti)? 


+ kya (To + Thy) — (4 kre + 2 ky) Tee (1b) 


Die normale Struktur eines Metalls ist bekanntlich die cines viel- 
kristallinen Haufwerkes, in dem die kristallographischen Achsen der 
einzelnen Kristallite die verschiedensten Lagen eimnehmen (quasiisotroper 
Korper). DemgemaéB werden in einem quasiisotropen Kérper, in dem 
einem Flichenelement Kristallite in allen méglichen Orientierungen an- 
liegen, die Spannungskomponenten Mittelwerte derjenigen sein, die sich 
fiir den Einkristall der betreffenden Substanz bei allen mdglichen Orientie- 
rungen des Flachenelementes beziiglich des Kristalls ergeben. Diese 
Uberlegung gestattet von der FheBbedingung fiir den Einkristall einer 
Kristallart auf die eines Haufwerkes von Kristalliten derselben Art zu 
schlieBen. 

Gehen wir also zu einem neuen Achsensystem 1’, 2’, 3’ iiber, das in 
Seiner Lage gegen das System 1, 2, 8 durch das folgende Schema der 
Richtungskosinus gegeben ist: 


| it? DH Ou 
1 | 5) 8, V1 
2 co By V2 
3 as 83 32 


so sind die Transformationsgleichungen der Spannungskomponenten durch 
die Transformationsgesetze von Tensorkomponenten gegeben: 


a 
5 
| 


= pee Mote aa te: a, +27) case 


T3 = T11 Gg ts + Tr2 By Bs + T33 Yes + Ts ( (Bas + ¥» Bs) (2) 
+ T3, 1 (Ya%s + Ys z + Te GPs ai Pate 


Setzen wir diese Ausdriicke in (1) ein, so erhalten wir F als quadratische 
Funktion der Spannungskomponenten oem deren Koeffizienten gewisse 
Funktionen der Richtungskosinus «, 6, y sind. Die Mittelwerte dieser 
Funktionen fiir alle méglichen Lagen des Systems 1’, 2’, 3’ haben wir zu 
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bestimmen, mit ihnen ergibt sich dann die Funktion F fir quasusotrope 
Kérper. Nach (1) und (2) erhalt man zuniachst: 
B= — gl hy {t13 Gi — 204 oy + ad) + 153 (Bt — 2B, By + BS) 
+ 133 (71 — 2; Y_ + 93) + 4028 (Bi yi — 2B, By iY + B33) 
eS Ata io eo Ye + y303) + 47,3 ( CM es 2 a, B, % By 
+ af B3) ) +2441 To ( (ay : BY mee a Bs + a3 p>) 
+ 2711735 (et Yi — a yi — ay ya + ag Yo) +2 too Ts (Bi yi 
Bi yi — Bi ys 4 Be) aoe } + es, { }] 
ee eet eee ee ee ie ese 
tee toss} A a lRyg (ti od es + 793 Br Bi + ts "173 
+ 193 (Bi v2 + 28, Ba iY. + Bry?) + 51 (Yr as + 2 0, V1 Yo 
+ arys) +713 (er Bs + Doe, % By By + 03 BT) + 27410 % 1% B, Bs 
$ 2011733 1% Yi Yy + 2H0Ts B; Bs ive +--°} 
gpa ig | }]. (3) 


Darin sind durch das Zeichen {-——} Terme verstanden, die aus den 


angeschriebenen durch zyklische Vertauschung der Indizes 1, 2, 3 hervor- 
gehen, und durch - - - bzw. das Zeichen { - | Terme, die bei der Mittel- 
-wertbildung verschwinden, weil der Mittelwert der mit t;, T;,, multi- 
plizierten Funktion der Richtungskosinus oder die Differenz zweier solcher 
Funktionen Null werden. Diese Funktionen der Richtungskosinus, welche 
ner auftreten, kénnen in folgende T'ypen zusammengefafit werden: 

Oi; 07 Kj HF Bir OP By s OF Of, OF KO, AF x; B;, Po; By, OP Oe, a7 BI, 

a BiB; OF Bs Vis HF Biy;; ot} Bj, og Bj Bus ei Bi Vj Bi Vns iO; Xe Bis ¢ (4) 
OGOG Bs Bis 04% Pi Bry ii Oy Dives GX; Bij. OG % PrVer 5%, fond 
Wird der Mittelwert durch einen Strich iiber dem betreffenden Ausdruck 

bezeichnet, so ists 
af = - oP a? =e a? B? — a} B? See Diy 9 ay oO) 
Dagegen sind alle cree Mittelwerte gleich Null. Mit diesen! Mittel- 
werten erhalten wir: 
r= — 3 ky» a kos = ks) (A(ni +55 + T33) +4 (T35 + 43, + 73) 
es (Ula Tae 11 t33 + T2275 OD) ar 0 wt hg) (t17+75-+T38) 
a (193 + 73) + a, >) = 5 © (T1729 ae Gentes ote T22T33)} 
=|— ¢ (Fy. ats kgs i ks.) re (keyg = Mss ar Kee) tap (a1 ae T29)” 
oe = (T2— T33) ei 5733 T11) 4 + (t3 + 13 + 713) 


* Diese Mittelwerte hat bereits W. Voigt, Wied. Ann. 38, 573, 1899, nach 
einer Methode, welche die Eulerschen Winkel zu Hilfe nimmt, berechnet. 
Vel. auch W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, S. 995, Leipzig 1910. Neuer- 
dings sind sie von A. Reuss verwendet worden. Siehe ZS. f. angew. Math. u. 
Mech. 9, 49, 1929. 
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oder 
F= (— a5 (ers ot hye = oa) ae oe (as + hss + kge)} {(T11 — Te2)” 
++ (too — Tes)" + (T33 — Tir)” + 6 (423 + Tei + Tid}: (6) 


Die Spannungsfunktion F = const = K? gesetzt ist als Plastizitats- 


bedingung fiir den quasiisotropen Kérper zu erachten. In dem ersten 
Faktor rechts gibt sich die Kristallbeschaffenheit kund; der zweite Faktor 
ist aber gerade der Ausdruck fiir die Spannungsfunktion, zu dem v. Mises* 
bereits im Jahre 1918 fiir isotrope Kérper gelangt ist. H. Hencky** 
schreibt die Misessche Plastizitatsbedingung fiir isotrope Korper, die ja 
nichts anderes als die Konstanz der Gestaltsinderungsarbeit ausdriickt m 
der Form: 


@ 


1 A . 2k? 
= Jag (11 Ta) + (% g—Tg3) + (T33-Tq) +6 (toe+T3itT19)} ar Yaa 0, (7) 
wo 2k die Plastizitatsgrenze fiir den eiachsigen Spannungszustand be- 
deutet, die als Konstante anzusehen ist. Aus den Gleichungen (6) und 


(7) kann man 2k berechnen: 


/1 Kk? 
2k= Vs- : - (8) 
2 =a, as + kegs + htgy) + go ga + loss + Mee) 


Sobald also fir den Hinkristall eines Materials die Plastizitatsbedingung (1) 
bzw. ihre Koeffizienten k;, oder die Verhaltnisse k;,/K? bekannt sind, 
kann man die Plastizitaétsgrenze des vielkristallmen Haufwerkes desselben 
Materials berechnen. 


2. Berechnung der Plastizitdtsgrenze des vielkristallinen Zinks. P. Ros- 
baud und E. Schmid*** haben die technologische FlieSgrenze fiir Zink- 
einkristalle in Abhangigkeit von der Orientierung bestimmt: sie geben 
fir den Winkel y,, den die Drahtachse mit der Gleitflache bzw. fiir den 
Winkel 49, den die Drahtachse mit der Gleitrichtung bildet, jene Zug- 
spannung an, die fiir eine bleibende Dehnung von etwa 0,3% eintritt. 
Die Gleitflache fallt mit der Basisebene des Kristallprismas zusammen. 
Unter Zugrundelegung dieser Versuchsergebnisse soll die Plastizitits- 
grenze des vielkristallinen Zinks nach Gleichung (8) berechnet werden. 

Spezialisiert man zunichst mit v. Mises**** die allgemeine Form der 
Plastizitétsbedingung (1) auf das hexagonale System, so hat man: 

kag = Kgg = gg = hs = higg = higg = 0, kgg—kg5, hg, = Kos, 

Kas = kyg = hog =0 und keg = —(4hy. + 2 ks) 

* R. v. Mises, Géttinger Nachr. 1913, S. 582—592. 

** H. Hencky, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 5, 115, 1925. 


*** P. Rosbaud und H. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 197, 1925. 
*#** R.v. Mises, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 168, 1928. 
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zu setzen und die Plastizitatsbedingung fiir dieses Kristallsystem lautet : 
2B = — kyo (%11—T22)*—kg, (Teg —T39)?—kegy (T33—T11)? 
+ Kg4 (ia HT 3) — 4k, +2 Ks) ven 
Ist ferner fiir den Fall eines einachsigen Spannungszustandes, wie er ja 
jauch den Rosbaud-Schmidschen Versuchen zugrunde liegt, o eine Haupt- 
Spannung, deren Richtung mit den Koordinatenachsen die Winkel a, 
Bo. Yo bildet, so erhalt man mit den bekannten Formeln der Spannungs- 
transformation : 
Pas ==.6 COB “Og; Too = F COS By, tgs = 0iC0=-7,, 
T12 = OTCOSPy COS Yo, To3 = FCOSY_ COS Gq, Tez = 0 COS % COS By 
fir F den Ausdruck: 
2 = 0? [— (kyo + ky) + (2hky. + 431 + hgg) C08? yy — (kya + 5 keg, 
+ kg) cos 479]. 
Setzt man F = K? = const, so erhalt man: 
V2K @ 
V¥—(k, +h 3) + (2h, g + 4h, +h, 4) 08"%9—(hy 9 + 5g, +h, 4) cos*y, 
Der Winkel yo ist der Winkel 90 
Forscher haben die Streckgrenze fiir geniigend viele Winkel y» bestimmt, 
um damit nach Gleichung (9) die Verhaltnisse k;,/K? berechnen zu kénnen. 
/Mit den Werten 


7% bei Rosbaud und Schmid. Diese 


ky kes Fig 
—— SS —_ = 3 
re 0,000 002, ie 0,000 004, re 0,000 
kann man die Gleichung (9) auf die Versuchsergebnisse gut abstimmen 
und erhalt damit schlieBlich nach Gleichung (8) fiir die Plastizitatsgrenze 
des vielkristallinen Zinks den Wert 

366 g/mm?. 


Dieser Wert kann natiwlich auch erhalten werden, wenn man sofort in 
Gleichung (9) fiir cos? yg baw. cost yp» ihre Mittelwerte 1/; bzw. 1/; eimsetzt. 
O. Faust und G. Tammann* haben bei ihren Versuchen etwa den vier- 
fachen Wert fiir die Plastizitatsgrenze des polykristallinen Zinks gefunden. 
Der Unterschied diirfte wohl in Ansehung der Versuche von Rosbaud 
und Schmid an legierten Zn-EKinkristallen nachgerade dadurch erklart 
sein, daB diese Forscher zu ihren Einzelkristalluntersuchungen chemisch 
reines Zink verwendet haben. 


* O. Faust und G. Tammann, ZS. f. phys. Chem. 75, 111, 1910. 
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Rosbaud und Schmid haben weiterhin bei diesen Versuchen div 
Schubspannung — unabhingig von der GroBe der Normalspannung — 
merklich konstant gefunden; ihr Mittelwert betragt 8, = 94¢/mm? Basis] 
fliche. Nimmt man nun an, daB in einem Se alleeginen Haufwerk die 
erste bildsame Verformung nur in einzelnen Kristalliten vonstatten geht 
naimlich nur in solchen, die sich durch eine giinstigste Lage der Gleit- 
flichen (etwa 45° gegentiber der Richtung der éuBeren Kraft) auszeichnen, 
so wiirde sie bel | 

Sg a 

Oa G08 45° sin 45° ec ea 

vor sich gehen. Eine weitere Verformung ware nur méglich, wenn die} 
auBere Kraft ansteigt. In dem Mae, wie dies Ansteigen erfolgt, wird 
nach und nach der Gleitmechanismus in allen Kristalliten in Tatigkeit 
gesetzt, die immer weniger giinstige Orientierungen der Gleitflachen auf-|} 
weisen, bis schlieBlich alle Kristallite sich an der Formanderung beteiligen 
und sich eine einheitliche Verformungstextur ausbildet. Diese Uberlegung 
vermag bekanntlich einen Verfestigungseffekt zu erklaren. Unser Wert jf 
fiir die Plastizitatsgrenze hat zur Voraussetzung, daB alle Kristallite sofort 
zur Verformung herangezogen werden und der Dehnungszustand tiber den 
ganzen Kérper der gleiche ist. Er wird zwischen dem Wert o, und dem 
Tammannschen ,,FlieBdruck, bei dem alle Kristallite an der Verformung 
bereits teilgenommen haben, zu legen kommen. Auf die Erfassung des 
Verfestigungsvorgangs mu8 aber, wie auch schon v. Mises hervorgehoben 


hat, die Kontinuitatsmechanik der bildsamen Formaénderung der Kristallite 
verzichten. 


Briinn, 18. Juli 1980. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: ,,Beitrag zur Kinetik der kiinstlichen Protanopie.“ 
Von N. T. Fedorow und V. J. Fedorowa*. 


1. 8. 836: In Formel (5) mu8 p nicht gleich 2 ed sondern gleich 2y/4 ; 
a a 


sein. 


2. S. 837: In den Formeln (8) und (10) lies 1 — : statt 1 —- ——_ i 
bi+d bt+ da 


* ZS. f. Phys. 62, 8834—841, 1930. 


(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 
Strukturbestimmung 
durch akustische Eigenschwingungen. 
Von A. Meissner in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 21. August 1930.) 


| Erregung der Higenschwingung in Quarzscheiben. — Indikation durch Luft- 
strémungen oder Glimmlicht. — Kubische Struktur des Silictums. — Bestimmung 
der Lage der O-Atome aus der Polaritit. — Bestimmung der Elementarzelle 
und der Quarzstruktur. — Bestitigung und Erginzung durch Roéntgen- 
messungen. — Beziehungen zwischen Akustik und Atomstruktur. 


Kinleitung. Die bei der Verwendung des Quarzes zur Kontrolle und 
Stabilisierung von Réhrensendern vielfach aufgetretenen Stérerscheinungen 
zwangen die drahtlose Technik dazu, ganz eingehend die physikalischen 
Higenschaften des Quarzes zu untersuchen*. Entsprechend der hoch- 
frequenten Verwendung des Quarzes kamen hochfrequente Untersuchungs- 
methoden zur Anwendung, Methoden, bei denen die akustischen hoch- 
frequenten Higenschwingungen von Quarzplatten erregt wurden. Jeder 
Koérper hat, entsprechend semen raéumlichen Dimensionen und seinen 
Freiheitsgraden, viele akustische Eigenschwingungen. Hine runde Scheibe 
hat zwei longitudinale Grundschwingungen, eine, die der Dicke entspricht, 
und eine, entsprechend ihrem Durchmesser. Ist die Scheibe aus einem 
Kristall geschnitten, so wird der Charakter der akustischen Higenschwin- 
sungen entsprechend den Achsen des Kristalls, d.h. durch die Struktur- 
ebenen im Kristall verandert. Die longitudinalen Higenschwingungen 
werden dann, entsprechend den verschiedenen die Plattenebene schneidenden 
Strukturebenen, in bestimmten Richtungen verlaufen und, da die Hautung 
und Bindung der Atome oder Molekiile in verschiedenen Strukturebenen 
verschieden ist, in bestimmten Richtungen in der Scheibentlache ver- 
schiedene Werte annehmen. Es soll versucht werden, ob man mit der Vor- 
stellung, dai bestimmte mit den schweren Atomen dichtest besetzte Ebenen 


im Kristall Vorzugsrichtungen fir die Ausbreitung dieser Kigenschwingungen 


* Siehe die zahlreichen Verbffentlichungen des Verfassers iiber seine Ar- 
beiten auf diesem Gebiet im Telefunken-Laboratorium. Elektr. Nachr.-Techn. 
3, 415, 1926; Phys. ZS. 28, 621, 1927; ZS f. techn. Phys. 7, 585, 1926; 8, 74, 
1927; 9, 175, 1928. 
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darstellen, zu einer Bestimmung der Struktur des Kristalls gelangen kann. 
Ausgegangen wird von der Bestimmung der Strukturebenen in Quarzscheiben. 

Strukturbestimmung durch Errequng der akustischen Eigenschwingungen. 
Wird eine senkrecht zu einer der elektrischen Achsen aus dem Kristall 
geschnittene Quarzscheibe durch eimen hochfrequenten Strom variabler 
Frequenz tiber die Elektroden H, und Ey, Fig. 1, erregt, so findet man bei 
zwei ganz bestimmten Frequenzen eine mechanische Erregung der Platte, 
einen Resonanzzustand. Die Resonanzfrequenzen, die beiden Langs- 
eigenschwingungen der Platte, verhalten sich wie 1:1,4, bei dickeren 
Platten wie 1:1,41*. Diesen Frequenzen sind zwei ganz bestimmte 
Richtungen, parallele Ebenen in der Kristallscheibe, zugeordnet. Man 
erkennt sie an starken Luftstr6mungen, die vom Rande der Scheibe von 
den Stellen maximaler Erregung ausgehen, und die hier Barlappsamen 


Fig. 1. Rodhrensender. Hochfrequenzerregung. 


fortschleudern**. Hatte die Scheibe z. B. emen Durchmesser von 20 mm 
und eme Dicke von 6mm, so trat die Erregung der Luftstrémungen auf 
bei emer Welle von 1552 m bzw. bei emer Welle von 2187,5 m. Die schnellere 
Higenschwingung ist die starkere und weniger gedampfte. Die Mittel- 
lage der Richtungen, in welcher bei dieser Higenschwingung der Barlapp- 
samen vom Rande der Platte fortgeschleudert wird. bildet mit der optischen 
Achse (o. A.) emen Winkel von 39 bis 44°. 

Noch genauer 146t sich der Winkel der Ebenen maximaler Erregung 
mit der o. A. in der Scheibe bestimmen, wenn man sie in cinem evakuierten 
Raume bei germgem Zusatz von Helium und Neon erregt. Zwischen dem 
Scheibenrand und der Elektrode in der Mitte (Fig. 2, 1) treten an zwei ganz 
bestimmten gegentiberhegenden Stellen Leuchterscheinungen auf, die er- 
kennen lassen, daf in einer bestimmten Richtung in der Platte maximale 

* Siehe A. Hund, Proc. Inst. Radio Eng. 17, 447, 1927. Fir Platten iitber 
6mm Dicke und einem Verhiltnis Durchmesser zu Dicke kleiner als 4:1 gilt 
WE W AOL loiey is Ley 


** Uber die akustische Gleichrichtung und den darauf basierenden Quarz- 
motor. Siehe A. Meissner, Elektr. Nachr.-Techn. 3, 415, 1926. 
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Erregung vorhanden ist. Die Richtung bildet mit der o. A. einen Winkel 
von ~ 34,5°. Die Genauigkeit dieser Winkelbestimmung heBe sich ganz 
wesentlich erhdhen durch VergréBerung des Scheibendurchmessers. Bei 
der langsameren Kigenschwingung (2187.5 m) lieBen sich durch Glimmlicht 
am Scheibenrande keine eindeutigen Richtungen in der Scheibe nachweisen. 


Offenbar ist die Dampfung dieser Kigenschwingung groB. Fig. 2 (r) zeigt 
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Fig. 2. Strukturebenen. 


das der rascheren Higenschwingung zugeordnete Glimmen an einer qua- 
dratischen Quarzplatte zwischen Rand und Elektrode an den Stellen a, 
b*. Schneidet man senkrecht zu jeder der drei elektrischen Achsen des 


* Daf charakteristische Strukturebenen in diesen Richtungen im Quarz- 
kristall vorhanden sind, erkennt man auch daran, dafi eine Quarzplatte erwarmt 
und abgeschreckt eine groBe Anzahl von parallelen Spriingen aufweist, von denen 
ein Teil unter einem Winkel von 37 bis 40° gegen die 0. A. geneigt ist, der andere 
unter einem solchen von 58 bis 54°; siehe auch F. Seidl, Naturwissensch. 1929, 
8.781. Dieselben Winkel erhielt A. Schubnikow aus ,,Schlagfiguren’, ZS. f, 
Krist. 74, 103, 1930, Nr. 7. 
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Kristalls eine Scheibe, so findet man in jeder dieser drei Scheiben durch 
Beobachtung der Luftstrémung oder des Glimmlichtes bei Erregung eine 
soleche unter ~ 39° gegen die o. A. geneigte Ebene. Die drei je einer elek- 
trischen Achse zugeordneten Hbenen schneiden sich unter emem Winkel 
von fast 90° (Fig. 3). Die Bevorzugung von bestimmten Richtungen bet 
den Higenschwingungen muB durch die Gitterstruktur bedingt sem und 
in der Gitterstruktur sich wiederfinden. Es liegt nahe, anzunehmen, dab 
in diesen Ebenen die Ebenen der gréBten Haiufung der schwersten Atome 


in der Struktur vorhanden sind, daB also diese drei unter 39° gegen die 
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Fig. 3. Glimmlicht. 


o. A. geneigten Ebenen die Ebenen des Siliciums sind. Zumal da auch 
W.L. Bragg* ganz allgemem in bezug auf die Verteilung der Ionen in 
der Struktur annimmt, daB fir das Kation die gréBere Gleichformigkeit 
vorhanden sein soll. Da diese drei Ebenen aufeinander nahezu senkrecht 
stehen, mu die Struktur der Si-Atome nahezu kubisch sem. Hine kubische 
oder nahezu kubische Anordnung der Si-Atome entspricht auch am besten 
der Bedingung der gréBten Gleichformigkeit ihrer Verteilung, der Be- 
dingung, da im gegebenen Volumen die Si-Atome soweit wie médglich 
ausemander legen sollen. 

Unter der Annahme eines rem kubischen Gitters fiir die Si-Atome 
erhilt man aus der Loschmidtschen Zahl und dem spezifischen Gewicht 


* ZS. i. Krist. 74; °302; 1930) Nr3/ 4. 


Strukturbestimmung durch akustische Higenschwingungen. 149 


den Abstand zwischen zwei Si-Atomen (die Anzahl der Molekiile im Mol 
ist hier identisch mit der Anzahl der Si-Atome im Mol) zu 
1 
+ /0,606 . 1024. 2,65 
| 60,06 


= 334A 


(nach den Réntgenmessungen gleich 3,35 A). Die Fig. 4 zeigt den Kubus 
der Si-Atome. Die o. A. in dem Kubus ist die vertikale Diagonale. In der 
Richtung der o. A. ist der Kubus etwas zusammengedriickt. Die drei 
Kristallscheiben, aus denen sich der iSi-Kubus der Fig. 4 ergab, waren aus 
einem optisch linksdrehenden Kristal] geschnitten. Daher wird man auch 
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Fig. 4. Struktur des Si im Quarz. 


den Molekiilen und den Strukturelementen des Kristalls, somit auch der 
Anordnung der Si-Atome in den Strukturelementen, einen linken Drehsinn 
gugrunde legen konnen. Um nun ein Grundelement des Kristalls zu finden, 
von dem ausgehend die ganze Struktur aufgebaut werden kann, hat man 
parallel zur o. A. vertikale Achsen durch den Si-Kubus (Fig. 4) so zu legen, 
daB sich um sie die Si-Atome im linken Drehsinn anordnen. Wenn wir 
langs einer solchen Achse fortschreiten, wiederholt sich nach drei Si-Atomen 
die Stellung der Si-Atome um die Achse. Das Grundelement wirde also 
drei Si-Atome enthalten. Seine Lange gibt der Abstand vom ersten Si- 
Atom bis zur ersten Wiederholung seiner Stellung langs der o. A. im Kubus 
yu 5,441 A (die Rontgenmessungen ergaben c = 5,391 A). Die Fig. 5 
zeigt die Projektion der drei Si-Atome des so bestimmten Quarzelements. 
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Unter Elementar- oder Eimheitszelle sei im nachfolgenden immer schema- 
tisch das kleinste Klement in der Struktur verstanden, das alle Symmetrien 
des makroskopischen Quarzes aufweist und an dem man ein Bild bekommt 
von allen physikalischen Kigenschaften des makroskopischen Kristalls. 
Die vollstandige Struktur des Quarzes ergibt sich konstruktiv durch den 
Anbau gleichartiger Zellen um diese Elementarzelle durch Anghederung 
und Wiederholung aller in der ersten Zelle vorhandenen Atombindungen. 
Die Lage der Si-Atome benachbarter Zellen erhalt man dadurch, da man 
in dem Kubus (Fig. 4) um die zuerst bestimmte Zelle so nahe wie méghch 
weitere vertikale Achsen (optische Achsen) so legt, daS auch um sie die 
Si-Atome den linken Drehsinn haben. Fig. 6 zeigt die Lage der so bestimmten 
Si-Atome in der Projektion. 

Der nachste Schritt ist die Bestimmung der Lage der O-Atome in 
den Zellen. Sie ergibt sich aus dem polaren Charakter des Quarzes. Die 


+4 


‘Si° 
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Fig. 5. Si-Elementarzelle. Fig. 6. Projektion der Si-Elementarelemente. 


makroskopische Struktur des Quarzes hat drei polare, d.h. elektrische 
Achsen. Hs wird daher, entsprechend der obigen Definition der Elementar- 
zelle, angenommen, dab sie denselben polaren Charakter, also auch drei 
elektrische Achsen hat*, zumal, da auch der chemischen Struktur des 
Quarzes ein Ionengitter zugrunde gelegt wird. Das Jonengitter basiert 
auf der Annahme, da8 das Si-Atom vier positive, das O-Atom zwei negative 
Einheitsladungen trégt. Zeichnet man in der Elementarzelle die drei polaren 
Achsen, ausgehend von den vierfach positiv geladenen Si-Atomen (Fig. 5), 
so miibten die negativen O-Atome auf diesen polaren Achsen legen. Wo 


* Aus dem polaren Charakter der Elementarzelle werden die Piezo- und 
Pyroelektrizitit erklirt. Siehe A. Meissner, ZS. f. techn. Ned dhs pr aS ey 
und A. Meissner u. R. Bechmann, ebenda 9, Ste 1928: 
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sie hegen, erkennt man, wenn man eine der Elementarzelle unmittelbar 
benachbarte Zelle zeichnet (Fig. 7). Damit in der Fig. 7 der polare Charakter 
der Zelle SitSi? Si? gewahrt bleibt, miissen die den vier positiven Ladungen 
entsprechenden vier negativen O-Ladungen auf der elektrischen Achse Ey, 
zwischen Sit und Si? liegen. Ebenso miissen die negativen Ladungen der 
benachbarten Zelle zwischen $i? und Si? liegen. Im Innern der beiden Zellen, 
in der Mitte zwischen den drei Si-Atomen kénnen die O-Atome kaum liegen. 
Auf Grund von Strukturbestimmung zahlreicher Silikate wird den O-Atomen 
ein so groBer Durchmesser zugewiesen, daB fiir sie im Innern der Zellen 


2 a 57 3 
Se = 
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Fig. 7. Lage der O-Atome. 


kein Platz ware*. Die Lage der O-Atome ergibt sich somit im Punkte O, im 
Schnittpunkt der beiden Achsen H, und ie O ware dann aufzufassen 
als Projektion des Schwerpunktes von vier negativen Einheitsladungen. 
Nimmt man an, dafi jedes O-Atom zwei negative Hinheitsladungen tragt, 
so wiirden in O hier zwei O-Atome tibereinander oder nahezu iibereinander 
legen**. Erganzt man in der Fig. 6 die Si-Atome durch die entsprechenden 
O-Atome zu vollstandigen Zellen, so ware Fig. 8 die Projektion der voll- 
standigen nebeneinander liegenden Zellen; jede Zelle ist hier mit der be- 
nachbarten durch ein Si- und zwei O-Atome verkettet. Die schraffierten 


* Nach W.L. Bragg, Trans. Faraday Soc. 25, 291, 1929; V. M. Gold- 
schmidt, ebenda S. 18, ist der Durchmesser des zweifach negativen O-Atoms 
= 2,7A, der des vierfach positiven Si-Atoms = 0,6A. 

** Nach R.E. Gibbs, Proc. Roy. Soc. London (A) 110, 443, 1926, waren 
sie etwas nach dem Innern der Zellen verschoben, das eine in der Richtung der 
Achse H,. das andere in der Richtung von £. Das O-Atom liegt immer zwischen 
zwei Si-Atomen. Vier O-Atome bilden um ein Si-Atom ein unregelmafiges 
Tetraeder. Im f-Quarz (A. Meissner, ZS. f. techn. Phys. 1927, 8. 74) hegen 
alle vier O-Atome symmetrisch um das Si-Atom, d.h. die beiden im «- Quarz 
fast iibereinander liegenden O-Atome sind durch die Erwarmung gegeneinander 
verschoben und getrennt worden (siehe Bestimmung der /-Struktur von R. E. 


Gibbs). 
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Flachen in der Figur deuten Hohlraume an; durch sie konnen in der Richtung 
der o. A. Ionen hindurehwandern*. DaS das zwei Zellen mitemander 
verbindende Element, der aus einem Si-Atom und zwei neben ihm, in der 
Richtung der o. A. iibereinander liegende O-Atome bestehende Dipol, ein 
,,Molekiil‘ sein konnte, daB also der molekulare Charakter des SiO,-Molekils 
in der Kristallstruktur nicht vollkommen verloren gegangen ist und noch 
erkennbar wire, welche Atome ein Molekiil miteinander bilden, dafiir 
geben uns einen gewissen Anhalt die Festigkeitseigenschaften des Quarzes**. 


€ @- Si 4 Lbene 
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Cera yO 
Fig. 8. Projektion der Elementarzelle. 
Beim Schneiden der Quarzplatten aus einem Kristall bzw. beim Atzen 
emer Platte werden nur immer ganze Zellen oder ganze Gruppen SiO, 
abgetrennt. Die Oberflachen der Platten sind immer, je nach dem Schnitt, 
den man gemacht hat — senkrecht zur elektrischen Achse oder parallel 
der elektrischen Achse —, nach auBen polar oder nicht polar. Es bleiben 
an den Oberflachen nur ganze Zellen zuriick. In der Fig. 8 ist durch die 
Linie A ein Schnitt senkrecht zur elektrischen Achse angedeutet. Beim 


* Siehe A. F. Joffé, Ann. d. Phys. 20, 919, 1906. 

** Das $i0,-Molekiil in fast allen Silikaten (auch in Glasern und amorphem 
Quarz) ist durch eine innere Higenschwingung / = 8 bis 9 « charakterisiert. 
Auch der kristalline Quarz hat diese Higenschwingung. . 
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Sprengen der Zellen, z. B. der Zelle I, IL werden zwei ganze ,,Molekiile‘ 
abgetrennt, das dritte ,,Molekiil‘‘ wiirde festbleiben im Verband der in 
der Plattenoberflache liegenden, nicht gesprengten Zelle. Witrden nur 
einzelne $10 -Gruppen oder nur einzelne Si- oder O-Atome abgesprengt 
werden, entsprechend der Linie B, so miiBte die Polaritaét der Platten- 
oberflache wechseln; dies trifft aber fiir guten brasilianischen Quarz nicht 
zu. Hig. 8, Schnitt C zeigt, dab auch bei einem Schnitt parallel einer elek- 
trischen Achse immer zwei ,,Molekiile“ abgetrennt werden. Ware es nicht 
der Fall, so wiirde die Oberfliche stellenweise polar sein (Schnitt D). 
Vergleich mit den Strukturbestimmungen durch Messungen mit Réntgen- 
strahlen. W.L. Bragg und R. E. Gibbs bestimmten die Konstante 
a = 4,9 A, den Abstand zweier Si-Atome in 
emer Ebene senkrecht zur o. A., und die OA. 
Konstante ¢ = 5,89 A, den Abstand zweier in 


der Richtung der o. A. itbereinander liegender 
Si-Atome. Da nach ihren Messungen die 
Elementarzelle des Quarzes drei Si-Atome ent- 
halt, so ergibt sich aus a und c, sobald man 
der Anordnung der Zellen nebeneimander die 
Projektion Fig. 8 zugrunde legt, der Abstand 
zweier Si-Atome zu 3,35 A. Fig.9 zeigt hier 
die Projektion bzw. den AufriB der Si-Atome 
der so bestimmten Zelle. Der réumlche Ab- 
stand der Atome voneinander ab, be, ca’ ist 
je 3,35 A. Die Atome liegen in der Richtung 
der o. A., fortschreitend in parallelen Ebenen, 
die ¢/38-Abstand voneinander haben. Es ergibt 


sich durch Messung, dai die Gerade ac, in a 

deren Mitte im Aufri8 das Si-Atom b hegt, 

= 4,65 A = 1,895-a’e ist. Ihre Lange ist 

also fast gleich dem zweifachen Abstand zweier. cg AEE 
Si-Atome. Da sich die Strecke ac im Raume , b 
zusammensetzt aus den gleich langen Strecken "5, (ontgonmessangon: 


ab und be, so ist ae die Hypotenuse eines 

rechtwinkligen Dreiecks mit den Katheten ab und be = 3,85 A. In der 

Quarzzelle stehen also die Richtungen von dem Si-Atom b nach den beiden 

benachbarten Si-Atomen a und ¢ aufeinander (nahezu) senkrecht. Dieselben 

Uberlegungen gelten auch fiir die réumlichen Richtungen von ¢ nach b 

und a’ sowie fiir die beiden vom Atom a und a’ ausgehenden Richtungen 
10* 
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eee | 
nach dem benachbarten Si-Atom. Da jedes der Si-Atome in Fig. 9 auch | 
cleichzeitig emer Nachbarzelle angehért, gilt auch fiir diese, da die Richtung 
von einem Si-Atom nach einem benachbarten Si-Atom senkrecht steht 
auf den Richtungen nach den anderen benachbarten Si-Atomen, d.h. da 
auch alle Entfernungen von einem Si-Atom zu den Nachbaratomen ein- 
ander gleich sind, sagen die Réntgenmessungen ebenso wie die akustischen 
aus: Die Anordnung der Si-Atome ist angenahert kubisch; die 0. A. ist 
eine Diagonale des Kubus*. Aber noch mehr sagt uns die durch die 
Réntgenmessung bestimmte Zelle in Fig. 9. Denkt man sich eine Zelle 
herausgegriffen aus einer senkrecht zu einer elektrischen Achse, z. B. Ey, 
geschnittenen Quarzplatte (Fig. 10b) und verfolgt das Wandern eines 


YA 
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Fig. 10a. Fig. 10b. 
Roéntgenmessungen. Erregung der Zellen. 


impulses in dieser Platte nach auBen (nach rechts und links tiber die Figur) 
— der Impuls sei erzeugt wie bei der Erregung einer Platte in Fig. 1 durch 
ein elektrisches Feld (Elektrode A negativ, B positiv) —, so erhalten bei 
Anlegen des Feldes die Atome a und ¢ durch das von der Elektrode B 
abgestoBene positive Si-Atom b in der Plattenebene nach auBen Verschie- 
bungen. Die starken Pfeile geben im AufriB (Fig. 10a) die Richtung dieser 


* Die Abweichungen vom rechten Winkel ergeben sich aus dem Viereck 
abcb’, in welchem b’ das mit b in derselben c-Ebene liegende Si-Atom der benach- 
barten Zelle hinter der Zeichenebene ist. Die beiden Diagonalen des Vierecks 
sind 4,9 und 4,65A. Die Abweichung vom rechten Winkel ist ~ 4°. Aus den 
Versuchen, die Struktur durch die an Quarzscheiben auftretenden Luftstrémungen 
zu bestimmen, kénnte aus den Messungen bei der langeren Higenschwingung 
— die Messungen sind hier nicht sehr genau — auf eine groBere Abweichung 
vom Kubus, auf einen eréReren Winkel zwischen ab und der o. A. (Fig. 9) ge- 
schlossen werden. Die Form der Elementarzellen und ihre Lage zueinander 
bhebe dann zwar unverindert, aber das Verhiltnis a:c¢ wiirde nicht mehr mit 
den durch die Roéntgenmessungen bestimmten Werten itibereinstimmen. 
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Verschiebungen. Andererseits liegen zwischen a und ¢ (Fig. 10b und 10a) 
die negativen Ladungen der zwei O-Atome. Da sie bei der elektrischen 
Erregung der Zelle von der negativen Elektrode A abgestoBen werden, 
erhalten auch die Atome a’ und ¢ durch die O-Atome eine Verschiebung, 
und zwar hat die Komponente in der Plattenebene die Richtung der 
schwachen Pfeile (Fig. 10b). Die Verschiebung der drei in der Platten- 
ebene lhegenden Si-Atome aca’ wird weitergegeben in der Richtung der 
Pfeile an die Atome der in der Plattenebene angrenzenden Zellen. Bildet 
man die in einer Scheibe nebeneinander legenden Zellen, entsprechend 
Fig. 10a, ab, so ergibt die Fig. 11 die merkwiirdige Tatsache, daB ein Impuls, 


Fig. 11. R6éntgenmessungen. Eigenschwingungen. 


der in der Mitte eimer Zelle erteilt wird, in der Richtung M nach Durch- 
wandern von etwa fiinf Zellen den Scheibenrand erreicht, in der Richtung N 
dagegen nach sieben Zellen, da, wie die Higenschwingungsmessungen er- 
geben haben, die Geschwindigkeit V in den beiden Richtungen sich ver- 
halt wie y2 :1. Die Geschwindigkeit des Impulses in Zellen pro Sekunde 
ist dabei in beiden Richtungen die gleiche. Der Impuls, der von der Mitte 
ausging, ist also in der Richtung M nach Durcheilen von fiinf Zellen am 
Rande angelangt, derselbe Impuls ist aber erst in der Richtung N nach P 
gekommen, noch zwei Zellen vom Rande entfernt. Fig. 11 gibt somit 
einen Uberblick iiber die drei charakteristischsten strukt urellen Higenschaften 
einer Quarzplatte: 1. das Auftreten zweier Lingseigenschwingungen ; 
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2. in den Richtungen der beiden Kigenschwingungen die Gleichheit der | 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit, wenn man sie in Zellen pro Sekunde 
rechnet, ihr Verhaltnis ist 1:72, wenn man sie in em/sec rechnet; 3. die 
den zwei Higenschwingungen zugeordneten unter einem Winkel von 37 
und 58° gegen die o. A. geneigten Strukturebenen. 

Auf Grund der obigen Betrachtungen kann man einen Ubergang 
aus der Akustik des Atomgitters in das Gebiet der Reststrahlen versuchen, 
indem man von dem aus vielen Zellen aufgebauten Gitter auf eine einzelne 
Zelle iibergeht*. Nimmt man aus ihr den Abstand zwischen zwei Si- 
Atomen zu 8,85-10-8cm und die makroskopische Eigenschwingung in 
einer Scheibe von 2em Durchmesser in der Richtung der durch die zwei 
Si-Atome gelegten Ebene gleich 2187 m (Fig. 11), so ergibt sich die Rest- 
strahlwellenlange zu 


2 3 =) 
2187,5 . 10° eee Eee bona 


was der beobachteten (28 w) nahekommt. Der zweiten makroskopischen 
Higenschwingung (1550 m) wiirde die /2-mal klemere Reststrahlwellen- 
lange entsprechen. 

Ergebnisse der Strukturmessungen. Die beiden oben  behandelten 
Strukturuntersuchungsmethoden fiihrten zu denselben Resultaten. Die 
akustische Methode bestatigt und erginzt die Rontgenuntersuchungen. 
Diese Methode kann somit, da sie auf rem makroskopischen Messungen 
basiert, als em sehr einfaches Hilfsmittel fiir die Strukturuntersuchungen 
angesehen werden, ein Mittel, das uns gleichzeitig in die Beziehungen zwischen 
Akustik und Atomstruktur einfiihrt. Die Methode ist nicht auf Quarz 
beschrankt ; sie diirfte auch auf andere Kristalle angewendet werden kénnen: 
Man schneidet aus kristallinen Kérpern in bestimmten charakteristischen 
Richtungen Platten und bestimmt die akustischen Eigenschwingungen. 
Diesen Eigenschwingungen entsprechen Strukturebenen im Kristall. Ihre 
tichtungen werden bestimmt durch Absuchen der Stellen maximaler Er- 
regung am Rande der Scheiben. Das Verhaltnis der Eigenschwingungen 
gibt eme Beziehung tiber die Abstaénde der schwersten Atome in der Ein- 
heitszelle. 

Zusammenfassung. Im Quarz werden durch hochfrequente Erregungen 
von senkrecht zu den elektrischen Achsen geschnittenen Scheiben mehrere 


* Siehe Cl. Schaefer u. F.Matossi, Das ultrarote Spektrum, Berlin, 
Julius Springer, 1930, S. 315, und die Arbeiten von EK. Madelung u.M. Born, 
Handb. d. Phys. XXIV, S. 389. 


Strukturbestimmung durch akustische Higenschwingungen. 157 


akustische Lingseigenschwingungen durch Luftstr6mungen oder Glimm- 
heht am Scheibenrande festgestellt. Sie sind bestimmten Strukturebenen 
im Kristall zugeordnet; aus ihnen ergab sich eine angen&hert kubische 
Struktur fiir das Silicium. Die Lage der O-Atome in der Struktur wird 
wahrscheinlich gemacht durch Betrachtungen tiber die Polaritét der 
Elementarzellen und iiber die Gré8e ihrer Gitterbausteine. Die Elementar- 
zelle, das kleinste geometrische Gebilde in der Struktur des Quarzes, das 
alle Symmetrien des makroskopischen Kristalls aufweist, und um das 
als Kern man sich durch Anghederung und Wiederholung aller in der 
ersten Zelle vorhandenen Atome und Bindungen die Struktur aufgebaut 
denken kann, enthalt drei in verschiedenen Ebenen liegende ,,Molekiile‘ 
S105, drei Dipole, deren wechselseitige Lage und Bindungen der Quarz- 
struktur ihre physikalischen Eigenschaften geben. 

Durch die akustischen Messungen wurden die aus den Réntgenmessungen 
bestimmten StrukturgréBen bestatigt und erganzt. Es ergibt sich aus ihnen, 
daB zwei Eigenschwingungen in einer Quarzscheibe vorhanden sind, dal 
ihre Frequenzen sich wie 1: y2 verhalten, dali die den héheren Higen- 
schwingungen zugeordneten Strukturebenen emen Winkel von 37°, die 
den tieferen Eigenschwingungen zugeordneten einen Winkel von etwa 58° 
mit der o. A. bilden. Es ergeben sich weiter Dimensionsbeziehungen 
zwischen den akustischen Eigenschwingungen und den Reststrahlen. 


(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Was ist ein Isolator? 
Von A. Meissner in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 21. August 1930.) 


Quarz als Isolator. — Struktur des Quarzes und des Metalls. — Ionenaufbau 

des Isolators. — Feststellung des Ionenaufbaus durch Formieren und piezo- 

elektrische Messungen. — Bestimmung von polaren Higenschaften am amorphen 

Quarz, Glimmer und an nach Erwairmung im Feld erstarrten Dielektrika. — 
Wechsel der Polaritat des piezoelektrischen Moments. 


Im nachfolgenden ist der Versuch gemacht worden, basierend auf den 
in der vorangehenden Arbeit behandelten Strukturbestimmungen und 
Arbeitsmethoden, einen Einblick in das Wesen des Isolators zu bekommen. 
Der hier gemachte Ansatz ist vor allem gedacht als eine Arbeitshypothese 
fiir die Technik tiber das Gebiet der Isolierstoffe, ohne nattirlich alle die 
hier in Betracht kommenden Fragen erschépfen zu wollen. Ein idealer 
Isolator sei definiert als em Kérper, durch den keine Jonen und Elektronen 
hindurchwandern und dessen Atome keine Hlektronen nach Art der 
metallischen Leitung weitergeben kénnen. Von unseren technischen Isolier- 
stoffen kommt kristalliner Quarz, senkrecht zu emer elektrischen Achse 
geschnitten, diesem idealen Isolator am nachsten*. Der Gitteraufbau 
des Quarzes enthalt Eigentiimlichkeiten, die charakteristische Merkmale 
bei allen Isolatoren zu sein scheinen. Sein Gitteraufbau war gekennzeichnet 
worden durch den Aufbau aus Elementarzellen. Die Elementarzelle ist 
gedacht als das kleiste Element in der Struktur, das alle Symmetrien 
des makroskopischen Kristalls aufweist, und an welcher man ein Bild 
bekommt von Festigkeit, Drehvermégen, Pyroelektrizitat und Piezo- 
elektrizitaét des Quarzes. Im nachfolgenden wird der Versuch gemacht, 
an der Elementarzelle auch ein Bild zu bekommen von den charakteristi- 
schen Merkmalen, die den Quarz zum Isolator machen. Die Elementar- 


* Sein spezifischer Widerstand ist ~ 3 . 1016 (Paraffin 101, Glas 1044— 1015). 
Nach E. Méller, Arch. f. Elektr. 15, 16, 1925, betragt der Verlustwinkel bei 
2.10% Perioden bei 
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zelle war, entsprechend der Fig. 1, dadurch gekennzeichnet worden, daB 
sle von einem engmaschigen Gitter von abwechselnd nebeneinander liegenden 
positiven und negativen Ionen eingehiillt ist, die durch Haupt- und Neben- 
valenzen ein festes Netz von miteinander verketteten Dipolen  bilden. 
Diese Anordnung der Ionen der Quarzelementarzelle und in den sich an 
die Elementarzelle angliedernden Zellen ist das Charakteristikum fiir den 
Quarz als Isolator und wird vermutet, da® die hier anscheinend sehr hoch- 
wertigen Bindungen und geschlossenen Felder zwischen den Ionen ein 
Merkmal fiir alle guten Isolatoren sind. Im Gegensatz zu der Struktur 
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Fig. 1. Quarz. Elementarzelle. Fig. 2. Metall. 
des Isolators (Fig. 1) ist die Struktur des Metalls (Fig. 2) dadurch gekenn- 
zeichnet, daf sie aus einem Atomgitter, aus Ionen, aufgebaut ist, zwischen 
denen keine Bindungen und Felder bestehen, und bei denen die Elektronen 
von den Atomen weitergegeben werden kénnen. 

Aus der in Fig. 1 gegebenen Elementarzelle des Quarzes erkennt man 
ein weiteres Charakteristikum des idealen Isolators: die polaren Achsen. 
Dem positiven lon auf der einen Seite der Zelle entspricht em negatives 
Jon auf der anderen. Den drei Jonenpaaren entsprechen drei polare Achsen. 
An sich sind die polaren Achsen nicht das Charakteristikum des Isolators, 
sondern das Charakteristikum ist das Vorhandensein nebeneinander liegender 
festgebundener positiver und negativer Ionen; aber die polaren Achsen 
geben uns erst die Méglichkeit, das Vorhandensein dieser Ionen und ihre 
wechselnde Polaritét, das Ionengitter am makroskopischen Kristall nach- 
zuweisen. Shr Nachweis erfolgt durch einfache piezoelektrische Messungen 
mit dem Roéhrenvoltmeter (oder Elektrometer). Es schemt allgemein zu 
gelten, daB die guten technischen Isolatoren entweder pyro- oder piezo- 
elektrisch sind oder durch geeignete Behandlung dazu gebracht werden 
kénnen. 

In der Reihe der technischen Isolierstoffe steht dem kristallinen Quarz 
am niichsten der amorphe Quarz. [Er unterscheidet sich bei gleicher 


160 A. Meissner, 


chemischer Zusammensetzung von ihm dadurch, da er isotrop ist, daB 
er keine Hauptachsen, keine polaren Achsen und kein optisches Dreh- 
vermogen hat. Um an ihm die den Isohierstoff charakterisierenden Higen- 
schaften (siehe Definition in der Hinleitung) feststellen zu konnen, wird 
er zerkleinert. Bringt man das amorphe Pulver in ein elektrisches Feld, 
so lassen sich die meisten Teilchen ,,ausrichten“. Sie sind Komplexe 
(Bezirke), die den Charakter yon zusammenhangenden polaren Einheits- 
zellen haben. Im Felde suchen sie sich mit ihren Achsen parallel zum Felde 
zu stellen. Man erkennt die Ausrichtung am Auftreten emes Pyromomentes 
bei Erwarmung der Teilchen nach dem Ausrichten*. Es ergibt sich somuit, 
daB der amorphe Quarz aus den gleichen Elementarzellen aufgebaut ist 
wie der kristallme. Beim Zusammenschmelzen sind die Zellen baw. zu- 
sammenhangende gréBere Komplexe von Zellen gegeneinander aus ihren 
parallelen Achsenlagen so verschoben worden, daB ein nach auben amorphes 
Gefiige entstanden ist. 

DaB der amorphe Quarz genau so aus EHlementarzellen aufgebaut 
ist wie der kristalline Quarz, sieht man auch daran, daB beide das gleiche 
ultrarote Spektrum haben. Die Reststrahlen legen bei beiden aut den- 
selben Wellenlangen bei 8 bis 9 wu, bei 21 uw und bei 26 bis 27 w (Reflexions- 
methode Ord.-Strahl**). Die Eigenwelle 8 bis 9 kann der Atomgruppe 
SiO, zugeschrieben werden, da sie sich in allen Verbindungen, auch den 
meisten Glasern, welche diese Atomgruppe enthalten, wiederfindet. Sie 
bezieht sich offenbar auf die inneren Schwingungen (O, gegen Si) im 
SiO,-Molekiil. Die Eigenschwingungen 21 und 27 sind die auBeren 
Schwingungen, die Schwingungen der Gitterbaustee gegeneinander. Sie 
lassen erkennen, daf die beiden Quarzarten dieselbe Gitterstruktur haben. 

AuBer Quarz besitzen wir keinen chemisch einfachen technischen 
Isoherstoff***. Sie alle haben einen sehr komplizierten Aufbau und bestehen 


* Bei Erwarmung auf 145° verhalt sich der Pyrokoeffizient des kristallinen, 
im Felde ausgerichteten Quarzpulvers zu demjenigen des amorphen wie 
17,3:11,2. Die TeilchengréBe war 0,15 bis 0.2mm. Siehe A. Meissner u. 
R. Bechmann, ZS. f. techn. Phys. 7, 430, 1928. 

** Cl. Schaefer, Das ultrarote Spektrum, S. 319. Berlin 1930. 

*** Die hier noch in Frage kommenden einfachen Isolierstoffe waren Schwefel 
und Diamant. Aber auch diese kénnen nach R. Auerbach als Verbindungen 
aufgefaBt werden, welche, entsprechend dem obigen Bauschema des Isolierstofts, 
zusammengesetzt sind aus sechswertig positivem und zweiwertig negativem 
Schwefel bzw. aus vierwertig positivem und vierwertig negativem Kohlenstoff. 
Auch wenn man den Bau des Diamanten (bzw. des Schwefels) nicht so streng 
heteropolar annimmt, sondern homéopolar, so treten in letzterem Falle ».gemein- 
same Hlektronen‘ an die Stelle der negativen Sauerstoffionen des Quarzmodells 
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aus emer groBen Zahl von Atomen, meist aus mehr als 20. Im nach- 
folgenden ist der Versuch gemacht worden, nachzuweisen, daB man an 
den meisten von ihnen trotz ihres komplizierten Aufbaues doch die am 
Quarz gefundenen, den Isolierstoff charakterisierenden Merkmale fest- 
stellen kann: den Aufbau aus nebeneinander liegenden positiven und nega- 
tiven Ionen und das Vorhandensein polarer Achsen, entsprechend den am 
Umfang des Molekiils bzw. Hinheitselements einander gegeniiberliegenden 
positiven und negativen Ionen. Direkt kann man_ diese Isolierstoff- 
charakteristika an ihnen nicht feststellen, da die Isolierstoffe in ihrem 
Normalzustand isotrop sind. Man muS sie vor der Untersuchung einer 
Vorbehandlung. ahnlich der beim amorphen Quarz angewendeten, unter- 
ziehen, man mu sie vorher ausrichten, sie ,,formieren‘’. Die Stoffe werden 
zunachst durch Erwaérmung in den fliissigen Zustand gebracht, dadurch 
erhalten ihre Molekiile und Molekitkomplexe freie Beweglichkeit. Bringt 
man sie dann unter die Hinwirkung eines elektrischen Feldes, so werden 
sie ausgerichtet — denn wie oben angenommen — haben die Molekiile 
polare Achsen. Hier hatte natiirhch jedes Molektil nicht wie die Elementar- 
zelle des Quarzes nur drei polare Achsen, entsprechend drei Ionenpaaren 
am Umfang, sondern viele Achsen, da eine groBe Zahl von positiven und 
negativen Ionen (abwechselnd) an semem Umfang legen werden und je 
zwei am Umfang einander gegeniiberliegende [onen verschiedenen Vor- 
zeichens einer Achse entsprechen miiften. Es soll aber hier kemeswegs 
behauptet werden, daB eine ringformige Anordnung der Atome an der 
Molekiiloberflache bei allen Isolatoren zutrifft. Sind solche polare Achsen 
vorhanden, dann kann angenommen werden, daB sich im elektrischen 
Felde (2 bis 80000 Volt/em) das frei beweghche Molekiil so einstellt 
wie ein Quarzteilchen beim Formieren (Fig.3 und 4). Wirkt das Feld 
auch wahrend des Erstarrens auf den Isolierstoff ein, so verbleiben die 
Molekiilkomplexe in der Stellung, die ihnen das elektrische Feld im fliissigen 
Zustand gegeben hat. Im festen Zustand ist dann die formierte Platte, 
entsprechend der gleichsinnigen Polaritaét ihrer Molekiile, polar; sie ist 
piezoelektrisch wie eine Quarzplatte. Wie bei der Quarzplatte wiirde durch 
Druck auf die Platte das in der Achse des Strukturelements liegende positive 


und ergeben zusammen mit den C-Atomen ebenfalls die fiir den Isolierstoff 
charakteristischen geschlossenen elektrischen Felder. 

Das Schema des Isolierstoffs, angewendet auf das Strukturmodell des Gra- 
phits, 148t erkennen, warum der Graphit im Gegensatz zum Diamant leitend 
ist. Es ergeben sich hier auch, unter Beriicksichtigung der Durchsichtigkeit 
des Quarzes, Erklarungsméglichkeiten dafiir, warum Diamant durchsichtig, 
Graphit undurchsichtig ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 11 
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Ion nach innen verschoben werden (Fig. 4 punktiert). Dadurch und durch | 
die Gesamtwirkung aller in dieser Art in der Platte verschobenen Ionen 
zeigt das an der Elektrode angeschlossene Elektrometer eme negative |] 
Ladung an. Die Annahme, daf die Molekiile des Isolierstoffes genau so 
wie beim Quarz aus positiven und negativen Ionen aufgebaut sind, hat 
ihre Stiitze in dem experimentellen Nachweis von polaren Achsen, von 
Piezoelektrizitat an den formierten Platten. Es treten an solchen Platten 
sehr starke Piezowirkungen auf, starkere als an Quarzplatten. 

Hin sehr geeigneter Isolierstoff fiir den Nachweis der Formierung ist 
Asphalt. Es wird Asphaltpulver zwischen zwei Kupferfolien zum Schmelzen 
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Fig. 3. Formieren von Quarz. Fig. 4. Formieren eines Isolierstoffes. 


gebracht, wahrend gleichzeitig zwischen beiden Folien eme Spannung von 
2000 Volt hegt. Nach dem Erkalten hat die formierte Asphaltplatte ein 
piezoelektrisches Moment*, welches sich zu dem des Quarzes oft verhalt 
wie 50:1. Nach Jahren zeigte das Moment in dieser Art hergestellter 
Platten keine Verénderung, abgesehen von einem kleinen Abfall bald nach 
der Herstellung. Eime Sttitze der Annahme, daB das permanente Piezo- 
moment des formierten Asphalts nur durch den Aufbau der Molekiile 
aus Ionen und ihrer Formierung und nicht etwa durch irgendwelche andere, 
vom auferen Felde beim Formieren erzeugte permanente Ionen verursacht 
ist, ist der folgende Versuch**: Asphaltpulver wird, wie beim Formierungs- 
versuch, auf eme diimne Metallelektrode gestreut und zum Schmelzen ge- 
bracht (es wird keine zweite Elektrode aufgelegt). Nach dem Erstarren 
zeigt die Platte bei Druck ein Piezomoment wie die formierte Platte; der 
Asphalt kann also auch ohne jedes aéuBere Feld rein thermisch formiert 


* Ausgedriickt durch die Ladung auf der Elektrode in elektrostatischen 
Einheiten fiir 1 cm? bei 1 kg Druck. 

** Die Versuche wurden gemeinsam mit Herrn R. Bechmann im Tele- 
funken-Laboratorium durchgefiihrt. 
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werden. Entsprechend der obigen Definition des Isolierstoffes und seiner 
Molektile wiirde das hier beobachtete Piezomoment in der Art zu erkliren 
sein, da durch die Erwarmung in den Molekiilen bzw. Molekiilkomplexen, 
ebenso wie im Quarz bei der Erwarmung, starke Pyromomente erregt 
werden. Die Komplexe wirken durch sie aufeinander ein, stellen sich, da 
sie im fliissigen Zustand frei beweglich sind, mit ihren Achsen parallel und 
ordnen sich gleichzeitig, von der Metallelektrode aus beginnend, in Ketten 
an. Beim und nach dem Erstarren bleiben die Molekiilachsen ausgerichtet. 
Das thermisch erzeugte Pyromoment einer Asphaltplatte ist meist etwas 
schwacher als das einer formierten und klingt nach Tagen bzw. Wochen ab. 
Der Richtungssinn des Momentes hangt zum Teil von der Metallunterlage 
ab, zum Teil ist er nicht eindeutig, d.h. beim selben Stoff kann man ver- 
schiedene Polaritaéten feststellen und auch auf derselben Platte Stellen mit 
positivem und solche mit negativem Moment. 

Die Wirkung des Piezomomentes nach auBen wird durch zwei Er- 
scheinungen oft gestért: 

1. Es kénnen Ladungen aus den Elektroden in den Isolierstoff tiber- 
gehen: 

2. Durch das elektrische Feld werden im Isolierstoff, insbesondere 
im flissigen, elektrolytische Ionen ausgelést, die an der positiven Elektrode 
eine negative, an der negativen Hlektrode eine positive Raumladung er- 
zeugen*, 

Das Ubertreten von Ladungen aus der Elektrode beobachtet man 
an Stoffen mit sehr geringer elektrischer Leitfahigkeit. Schon ganz kleine 
Ladungen, die aus den Elektroden einwandern, gentigen hier, wie die Pyro- 
versuche am Quarz und Turmalin zeigten, um das Moment in semer Wirkung 
nach auSen auf Null zu bringen bzw. ihm entgegengesetzte Polaritét zu 
geben**. Charakteristisch fiir diese Gruppe von Isolierstoffen ist Glimmer. 
Besonders, wenn man ihn erwérmt und ihn unter Spannung (40 bis 
60000 Volt/em) erkalten laBt, so wandern aus der Hlektrode in die durch 
die Warme erweiterten Hohlraume seiner Oberfliche Ladungen ein (Fig. 5). 
Sie dringen wegen der hohen Isolationsfahigkeit des Ghmmers nicht in 
die inneren Glimmerschichten. Das Potential der Ladungen ist angen&hert 
das der Elektrodenoberflache. Nach der Abkiihlung, wenn sich die Hohl- 
raume wieder geschlossen haben, bleiben die Ladungen in der Oberflache. 
Man kann sie hier, je nach der Glimmersorte, noch nach langer Zeit, noch 


* Siehe S. Mikula, ZS. f. Phys. 32, 476, 1925; M. Eguchi, Phil. Mag. 49, 


178, 1925. 
** A. Meissner u. R. Bechmann, ZS. f. Phys. 7, 185, 1928. 
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nach einem halben Jahre feststellen. Untersucht man die Glimmerplatte 
auf Piezoelektrizitat mit dem Elektrometer, so wird durch Druck auf eine 
aufgelegte Elektrode (Fig. 6) die positive Oberflachenladung der Elektrode | 
genahert, es entsteht auf ihr negative, am Elektrometer positive Influenz- 
elektrizitat *. 

Die zweite Storerscheinung, Erzeugung von Raumladungen an den 
Blektroden durch elektrolytische Ionen, findet man bei Dielektrika mut 
Leitfahigkeit, insbesondere bei solchen, die durch Erwarmen und Schmelzen 
leitfahig geworden sind. In der Nahe der Elektrode werden durch das 
Feld Ionen (dissoziierte Ionen) angesammelt. Sie erzeugen an der positiven 


Druck 
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Fig. 5. Glimmer im Feld. Fig. 6. Glimmer im Druck. 
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Fig. 7. Dielektrikum fliissig im Feld. Fig. 8. Dielektrikum erstarrt bei Druck. 


Elektrode eme negative Raumladung, an der negativen eine positive (Fig. 7). 
Nach dem Erstarren des Stoffes hért die Leitfahigkeit auf, die Raum- 
ladungen bleiben aber zunachst bestehen. Wird nach Entfernung des éuBeren 
Feldes durch den Druck die Hlektrode A den Ladungen an der Oberflache 
(Fig. 8) genahert, so entsteht eine erhéhte Influenzwirkung auf der Elektrode, 
das Elektrometer zeigt negative Elektrizitaét an, also gerade die umgekehrte 
Ladung wie bei Druck auf die formierte Glimmerplatte. 

Die Raumladungen iiben einen wesentlichen Hinflu8 auf die Bildung 
des Momentes im Innern eines fliissigen Isolierstoffes aus. Das Feld der 


_* Man kann in dieser Art ein sehr wirksames Kondensatormikrophon 
(minimaler Luftspalt) ausbilden. 
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Raumladung scheint hier starker zu sein als das auBere Feld: denn nur 
so ]4Bt sich erklaren, daB der Richtungssinn des resultierenden Momentes 
mn den formierten Platten gerade umgekehrt ist wie in den Platten, die 
durch das éuBere Feld direkt formiert worden waren (Fig. 9). Der um- 
gekehrte Richtungssinn des Momentes ergibt sich aber, wenn man annimmt, 
daB die Molekiile durch das Raumladungsfeld formiert werden und zunachst 
nicht vom auBeren Felde beeinfluBt sind. Dann wiirden sich also die 
Molekilachsen unter dem Einflu8 des Raumladungsfeldes so einstellen 
wie die Quarzelementarzelle in der Fig. 8. Nach dem Erstarren gleichen 


A 160848 H 16849 
Fig. 9. Formieren von Asphalt. Fig. 10. Asphalt bei Druck im Endzustand. 
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Fig. 11. Verlauf des Piezomomentes nach dem Formieren. 


sich die positiven und negativen Raumladungen wieder aus (oft erst nach 
5 bis 24 Stunden). Nach dem Verschwinden der Raumladungen ist die 
Polaritat der Platte nur durch die ausgerichteten Molektilmomente be- 
dingt. Im Endzustand ist also die Platte bei Druck auf der Seite positiv, 
an welcher beim Formieren die positive Elektrode lag (Fig. 10). Das Moment 
hat beim Asphalt den in Fig. 11 angegebenen zeithchen Verlauf. 

Dieselben Higenschaften wie der Asphalt haben die meisten Isolier- 
stoffe, die durch Erwarmung fliissig werden. Sie unterschieden sich meist 
nur durch die oft geringe Bestandigkeit ihres Momentes und durch den 
Zeitpunkt, wann ihr Moment die Polaritaét wechselt. 
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Zusammenfassung. Es wird versucht, aus der Struktur des Quarzes | 
die Eigentiimlichkeiten herauszuschaélen, die ganz allgemein den Isolator 
zu charakterisieren scheinen: Aufbau seiner Zellen aus nebenemander | 
liegenden positiven und negativen Ionen, die eine hochwertige Bindung 
miteimander haben. Das zweite Charakteristikum der hier betrachteten 
Isolierstoffe sind polare Achsen. Sie erméglichen den Nachweis der positiven 
und negativen Ionen am makroskopischen Kristall und formierten Isolier- 
stoff durch piezoelektrische Messungen. Es wird gezeigt, wie durch Formieren 
der isolierstoffe der Nachweis der Polaritét und des Aufbaues aus positiven 


SS 


und negativen Ionen gebracht werden kann. Die Wirkung des piezo- 
elektrischen Momentes wird beim Formieren gestért durch das Ubergehen 
von Ladungen aus den Elektroden in den Stoff (Ghmmer) und durch 
Dissoziationsionen, die beim verfliissigten Dielektrikum als Raumladung 


sich an den Elektroden ansammeln. Letztere verursachen die Ausrichtung 
der molekularen Momente, sie neutralisieren sich nach einiger Zeit, so 
daB das permanente Moment der formierten Platte das der ausgerichteten 
Molekiile ist. 
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Untersuchungen tber die anomale Dispersion 
angeregter Gase. 


V. Teil*. 
Negative Dispersion in angeregtem Neon**. 
Von H. Kopfermann und R. Ladenburg in Berlin-Dahlem. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 12. August 1930.) 


Bei Steigerung der Stromdichte in der positiven Siiule einer Neon-Entladung 
findet man zuniichst ein Ansteigen der anomalen Dispersion an den rotgelben 
s-p-Linien, gemessen durch die Werte Jt, und zwar verhalten sich alle zum 
gleichen unteren s-Zustand gehérigen Linien in gleicher Weise — dies entspricht 
dem Ansteigen der Atomdichten im s-Zustand Ns. Vermehrt man aber die 
Stromdichte iiber ~ 0,1 Amp./qem (bei 1mm Neondruck), so nehmen die 
M-Werte wieder langsam ab, und zwar fiir die verschiedenen Linien s; — 4, 
Po Pg --- bis py in merklich verschiedener Weise (Fig. 4 und 5). Dies ist 
durch dag allmahliche und verschieden starke Anwachsen der Atomdichten in 
den p-Zustiainden, Np,,, Np,--.Zu deuten und durch die dadurch hervorgerufene 
,negative Dispersion’ gemaéB der Hormel 


Np; 

7 Y85 
Ne SSN Fed Ua ee ota 3 
85 Pk Nos fs Dp ( Ns fe) 


Diese Deutung wird durch Untersuchung der ,, Umkehr“ der Neonlinien bestatigt, 
die ein ahnliches Anwachsen des Verhaltnisses V = Np, /Ns; - 9s5/Gp, Zeigt. 
Aus den Messungen la8t sich unter gewissen theoretisch niher begriindeten 
Annahmen iiber die Stromabhingigkeit der Atomdichte im s,-Zustand das 
Verhiltnis V und der Anstieg der N,,-Werte mit dem Strom berechnen (Fig. 6). 


Bei dem gréBten bisher erreichten Strom von 700 mA in einem 0,8 cm weiten 
Rohr nihern sich die Ny-Werte einem ,,Sattigungswert‘', es scheint sich ein 
statistisches Gleichgewicht zwischen den Atomdichten in den verschiedenen 
Zustinden und den anregenden und vernichtenden Elektronen auszubilden. 
Definiert man die zu den s- und p-Zustainden gehorige spezifische Temperatur 0 
durch die Formel 


Ep == Es h G i 
k Os p - k As p Os p : 


In Vps = 


* Tejl I, II, II] und IV der U. a. D. siehe ZS. f. Phys. 48, 15, 26, 51 u. 192, 
1928. Sie werden hier als U. a. D. I... IV zitiert. 
** Hin Teil der in vorliegender Mitteilung dargestellten Versuche und 
Uberlegungen wurde bereits in dem Haber-Band der ZS. f. phys. Chem. (A) 375, 
1928 veréffentlicht. 
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so ergeben die Messungen fiir die verschiedenen p-Zustande (p19, Po, Pa» Pe und p,) 
beim maximalen Strom und bei 1mm Druck den innerhalb der Meffehler 
gleichen Wert von ~ 23000°. Der Absolutwert der Atomdichte N,. laBt sich 
auf Grund des f-Summensatzes abschitzen, so daB man fiir die Anregung 
dieses Zustandes aus dem Normalzustand p, eine spezifische Temperatur 9), 5; 
berechnen kann; sie ergibt sich zu 18100° bis 21500°, also nur wenig kleiner als 
der obige Mittelwert 95, ,, obwohl V¢, p, etwa */10000 der Werte Vp,s, betragt. 


Vermutlich besteht hier ein Zusammenhang mit Langmuirs ,,Hlektronen- 
temperatur’’ und mit der nahezu Maxwellschen Verteilung der Elektronen- 
geschwindigkeiten der positiven Saule. 


1. In Teil I der U. a. D. hat der eine von uns gezeigt, daB der Verlauf 
des Brechungsquotienten eines Gases in der unmittelbaren Umgebung 
einer Absorptionslinie A, ;, aber auBerhalb des Absorptionsgebietes darstell- 
bar ist durch die Formel* 

2 


Aj /, Nig; Ai; 
4ncema—h,; \ N; 9: 4ncemi—,; 


n—1l= = Sigel) 
Die Indizes 7 und k beziehen sich auf die beiden Quantenzustande (j ist 
der energetisch tiefere, k der héhere), die der Absorptionslinie 4, , zugeordnet 
sind, N, und N, sind die Atomdichten dieser Zustande, g; und g, die zu- 
gehorigen statistischen Gewichte und f, , die ,,Starke* dieser Linie, hangt 
nuit dem Einsteinschen Koeffizienten der Ubergangswahrscheinlichkeit A, , 
durch die Beziehung 


Oi me° Gr Th 5 
oe Se HAI = ee. fi), Ee EY 
bes one 8 oe ve, Bhs 3 (2) 


zusammen. Das in der Klammer der a (1) mit negativem Vorzeichen 
auftretende Verhaltnis 


: TIN Oe 
rihrt von dem Ghede der ,negativen Dispersion her, das, von Kramers 
theoretisch abgeleitet, der .negativen Absorption‘ (oder der erzwungenen 
Emission) der Theorie der Warmestrahlung, also dem Gliede —1 der 
Planckschen Strahlungsformel entspricht *. Am Schlu8 von Teil I wurde 
auch dargelegt, daf ein experimenteller Nachweis dieser negativen Dis- 
persion bei angeregten Gasen wie He und Ne bei geniigend starker Anregung 
moglich sein miisse: die Anregung mu ndmlich go stark sein, daB dag im 
allgemeinen kleme Verhaltnis der Atomdichten N,/N; 2weier miteinander 
kombinierender Zusténde einen geniigend groBen Wert erreicht. Dies ist 


of Fang Esoher Ableitung der vollstiindigen Formel fiir 3} mit dem 
negativen Glied findet sich im Anhang der folgenden Abhandlung U. a. D. VI. 
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uns in der Tat bei Fortsetzung unserer Versuche iiber die a. D. des Neons 
bei groBeren Stromdichten gelungen; hieriiber wird im folgenden berichtet. 

2. Anderung der a. D. an den Neonlinien mit wachsendem Strom. In 
Teil Il der U.a. D. hatten wir gefunden, da8 der Betrag der a. D. an 
den im Gelb-Rot liegenden Absorptionslinien des Neons, gemessen nach 
der Hakenmethode von Roschdest- 


Volt Term 
wensky durch die Werte von M%,,, cn” 
mit steigendem Strom erst schnell und ee hes 
dann immer Jangsamer bis zu einer Art fod 
Sattigung bei 50 bis 60 mA ansteigt. 

Diese Absorptionslinien entsprechen den 136 
Ubergangen von den tieferen, meta- 18,5 
stabilen s;- und s;- Zustanden bzw. dem BY 


quasimetastabilen” s,- Zustand zu den 
energetisch hdheren p49... p,-Zustanden 


(vgl. das in Fig. 1 dargestellte Term- 
7 , . . SS 
schema des Neons). Uns interessieren S 
& 

1m folgenden vor allem die Erscheinungen 


a pee 
ee a 


an den vom s,;-Zustand ausgehenden 


Linien. Der Anstieg einiger dieser Linien pcb iG Z 
(6402, s59; 6148, s.p,; 5945, s;,4) mit 16,7 39000 see 
wachsendem Strom bis 50mA ist in 166 40000 io 


Fig. 2 (nochmals) dargestellt, und zwar 
in einer ROhre von 0,8 mm Durchmesser 
bei emem Druck von 1mm Neon. Wir 
haben bei diesen und den im folgenden 
beschriebenen Versuchen ein etwas 


17 f 
0 174000 4 


Fig. 1. 


engeres Rohr als friither benutzt, da Renaschemajder «spc linicundoeaNcor 


in diesem der Potentialgradient gréBer 

als in den friiher benutzten weiteren Rdhren ist und da wir erwarteten, 
auf diese Weise schnellere Elektronen und daher eine starkere Anregung 
der héheren p-Zustande zu bekommen. Es scheint nach den in Fig. 2 dar- 
gestellten Versuchen, daB bei 50mA die ,,Sattigung’ noch nicht ganz er- 
reicht ist (daB ,,Sattigung‘‘ unter diesen Bedingungen erst spater eintritt als 
bei unseren friiheren Versuchen, erklart sich durch den niedrigeren Druck; 
siehe U.a. D. II, 6). Diese Sattigung und der ganze Anstieg bezieht sich, 
wie wir in Teil IT zeigten, auf den entsprechenden Anstieg und die Sattigung 
der ss-Atome. Denn wenn man die Kurven der Fig. 2 fiir die verschiedenen 
s,-Linien auf gleichen MaSstab bringt, decken sie sich innerhalb der Meb- 
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fehler in ihrem ganzen Verlauf (vgl. Fig. 8). Es mu also die allen s;-Linien | 
gemeinsame Atomdichte im unteren Zustande N,. sein (vgl. Gl. 1), die die 
Anderung der Kurven mit dem Strom bewirkt; das stromunabhdngige 


Verhiltnis der gemessenen Betrage der a. D. der verschiedenen Kurven ist _ 


offenbar das Verhaltnis ihrer 7, Werte, die die fiir jede Line charak- 
teristischen Werte von A, , und g, enthalt; sie sind in den letzten Vertikal- 


reihen von Tabelle 1 zusammengestellt *. 
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Fig. 2. 3t-Werte Fig. 3. 
einiger s;-Linien bei kleinen Strémen. Reduzierte %-Werte bei kleinen Strémen. 


3. Als wir nunmehr diese Versuche mit immer weiter wachsenden 
Stromstirken fortsetzten, traten neue Erschemungen auf. 


Héhere Stréme als 100 mA lassen sich mit den frither benutzten Réhren aus 
Glas nicht erreichen, ohne daf die Réhren angegriffen werden und schlieSlich 
springen oder dafi wenigstens Verunreinigungen entstehen, die die Anregungs- 
bedingungen veraindern. Wir benutzten deshalb ein Rohr aus Quarz von 80 cm 
Lange, das an den Enden mit Kithlmanteln versehen und mit aufgekitteten 
planparallelen Glasplatten geradeso wie die friiher benutzten Glasréhren 
verschlossen war. Das die Kathode tragende Glasrohr war mit emem Quarzglas- 
tibergang** an die Quarzréhre seitlich angeschmolzen. Die Anode bestand aus 
einem Nickelzylinder, dessen Zuleitungsdraht in ein enges Quarzrohr eingekittet 
war. Zum Schutz der Kittung wurde das Ende dieses Rohres mit Wasser gekiihlt. 
Die Kathode bestand aus einem Nickelhohlzylinder von ~ 700 qem Oberflache, 
der an die Zuleitunysdrahte eines LampenfuBes angenietet war. Um diese 
Hlektrode zu entgasen, wurde sie stundenlang mit Strémen bis 900 mA bei 
moglichst niedrigem Neondruck belastet, so daB das Nickelblech hellrotgliihend 
wurde. Dann konnten Messungen bis 400 mA ausgedehnt werden, ohne daf sich 
stérende Mengen fremder Gase, speziell H,, entwickelten***. Wenn man dag 


* Dierelativen A;; sindrund 10% kleiner, als wir frither fanden (U.a. D. IIT, 
Tabelle 6), doch liegt dieser Unterschied innerhalb unserer MeSgenauigkeit. 
** Solche ,,Schachtelhalme‘‘ von 10 bis 15 mm lichter Weite wurden von 
Schott, Jena, bezogen. 
*** In U. a. D. II, 8. 33, ist der Hinflu8 geringer Wasserstoffmengen auf die 
a. D. niher untersucht. 
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Neongas tiber glithendes CuO zirkulieren 1a8t (vgl. U. a. D. VI, 2), kann man 
noch weit hohere Stréme benutzen, ohne da’ in der Entladungsbahn H-Linien 
auftreten; so konnten mit der zur Verfiigung stehenden Gleichstrommaschine die 
Messungen bis 700 mA ausgedehnt werden. Ferner war es fiir reproduzierbare 
Krgebnisse notwendig, den Gasdruck bis auf 0,1 mm und die Temperatur des 
Gases nach Méglichkeit konstant zu halten*; letzteres wurde durch Einbettung 
des Rohres von 80 cm Lange in eine Metallwanne erreicht, die von laufendem 
Wasser durchflossen wurde. 

Zur Beurteilung der Anregungsverhiltnisse in der Réhre mu’ man be- 
riicksichtigen, da trotz des anscheinend gleichmaBigen Leuchtens der ,,positiven 
Saule* im Entladungsrohr tatsichlich laufende Schichten vorhanden sind. 
Man kann diese laufenden Schichten leicht in bekannter Weise mit einem 
rotierenden Spiegel untersuchen. Unter den von uns benutzten Verhialtnissen war 
ihre Geschwindigkeit bei 100 mA etwa 3. 104 cm/sec, bei 400 mA etwa 
9 . 104 cm/sec; der Abstand aufeinander folgender Schichten war im ersten 
Fall etwa 5 cm, im zweiten Fall etwa 8 cm, die Breite des dunklen Teils war etwa 
gleich der des leuchtenden Teils. Da die Lebensdauer der s,;-Atome unter 
unseren Versuchsbedingungen sicherlich kleiner als 10—4 sec, vielleicht kleiner 
als 10—4 ist **, ist anzunehmen, dab sie wesentlich nur in den leuchtenden Teilen 
der Schichten vorhanden sind. 


4. Bei Steigerung der Stromstarke tiber 50 mA hinaus haben wir nun 
folgende Erscheinung beobachtet: die Jt-Werte steigen noch langsam an, 
erreichen zwischen 100 und 200 mA ein Maximum und sinken dann wieder 
zum Teil betrachtlich ab; gerade dies laBt der Einflu®B der negativen Dis- 
persion infolge Anwachsens des Faktors N,/N,; in Formel (1) erwarten, 
d. h. infolge der Zunahme der Atomdichten in den oberen Zustaénden relativ 
zu den Besetzungszahlen in den unteren Zustaénden der betreffenden Linien. 
Dieser Abfall der Jt-Werte konnte bei den Linien 6402, 6834, 6148, 5945 
bis 700 mA, bei 7032 wenigstens bis 400mA verfolgt werden***. Die Er- 
gebnisse unserer Messungen an diesen s;-Linien sind in Tabelle 1 und Fig. 4 
wiedergegeben. Die relative MeSgenauigkeit der gréBeren Jt-Werte ist 
etwa 4%, die Absolutwerte lieBen sich jedoch nur mit einer Genawgkeit 


* Wie weit diese Konstanthaltung der Temperatur gelungen ist, zeigen die 
in U.a. D. VI, 6, beschriebenen Versuche, bei denen aus der wahren Intensitats- 
verteilung der Neonlinien kleiner Schichtdicke berechnet wird, daB bei Steigerung 
des Stromes von 100 auf 400 mA die Temperatur der emittierenden Neonatome 
um héchstens 100° steigt. 

** Wegen der Vernichtung der s,-Atome durch ElektronenstéBe [vgl. 
Ziffer 6, speziell die Zahlenwerte der Gleichung (6)] ist ihre Lebensdauer bei 
100 bis 400 mA wesentlich kleiner als die von Meissner und von Dorgelo 
nach Ausschalten des Stromes gemessenen Werte (Literatur und Daten siehe 
Win Glo Dh IU, 3), 1S ZED : 

*** Die anderen s,-Linien haben so kleine MN-Werte, daB ihre Anderung mit 
dem Strom nicht geniigend sicher gemessen werden konnte. Qualitativ zeigen 
gowohl diese Linien wie die beiliufig untersuchten s,- und s,-Linien (vgl. U. a. D. 
VI, Tabelle 2) gleiches Verhalten. 
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von 10 bis 15% reproduzieren. Bei 700 mA sind selbst die Jt-Werte der 
Linie 6402 schlecht meBbar, da gleichzeitig mit Abnahme des Effektes der 
a. D. die Linien schon recht ,,breit“ sind*. 


Tabelle 1. 
Gemessene St-Werte in Abhdngigkeit vom Strom zwischen 10 und 700 mA. 
(Alle Jt-Werte sind mit 104% zu multiplizieren.) 


2 ||Kombination| 710] 20 | 50 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | fx.1f6402 |Ax/-46402 
| | | | | 
7082 85 — pro ‘aa 2,07 269 3,00] ae — | —|— | 0,29 | 0,56 
6402) s,— py || 4,88.7,16.9,70|10,8 |10,0 /8,32/6,80|6,21|5,72/5,31| 1,00 | 1,00 
6334) — pg _||1,23/1,78]2,48| 2.69 2,65 2, 28 1,90 1, 72 1,60 1, 44] 0,25 | 0,86 
6143) 8, — pe || 1,84 2,57 3,56) 3,96 3,89/3,30 2 ee 163 2,45|2,23| 0,37 | 0,56 
5945] ss —p, || 0,87/1,30/1,71| 1,98) 2,01]1,78]1,60|1,40|1,22|1,13| 0,18 | 0,29 


Es liegt zunaéchst nahe, die gefundene Abnahme der Jt-Werte an den 
verschiedenen Linien statt durch die Zunahme der N,,-Werte durch Ab- 
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Fig. 4. %-Werte der stiirksten s;-Linien in Abhingigkeit yom Strom. 


nahme der Atomdichten im wnteren Zustande N,, zu deuten. Hine solche 
Abnahme der N,-Werte bei hohen Stromstarken kann dadurch zustande 
kommen, dali die Vernichtung der Atome starker mit dem Strom wachst 
als die Bildung (vgl. Ziffer 6), aber sie ist bei den beschriebenen Versuchen 
sicherlich nicht das Wesentliche. Das sieht man sofort, wenn man — analog 
wie in Fig. 8 — versucht, die Kurven der Fig. 4 durch Wahl geeigneter 
MaBSstabe zur Deckung zu bringen (s. Fig. 5); dann decken sich namlich 


* Diese ,,Breite“ ist gréBtenteils wohl durch die groBe Intensitat der 


Hee hervorgerufen. Beziiglich der wahren Breite vgl. die folgende Arbeit 
va. D. VI. 
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Tabelle 2. 


; oe 5402. 
Reduzierte Werte 0 = MN ie in Abhdngigkeit vom Strom. 
kj 


a Kombination | J=10 20 50 100 | 200 300 400 500 600 700 mA 


71 | 93 10.51 10) St) 69 
oO NAG eh 1Oe (ES SUNT .Or Bo) | 57 uliNRS 
6334 || s;—pg | 4,8 | 7,1} 9,9 [11 |10,5] 9,0 | 7,6 | 69 | 64 | 5,7 
0) 9.6) 10.5410.51) 8.9 7,9 | 71 lb 6.65) 96.0 
Poa Ocal Weel | 20,60 eS ON 7.52 6.5 ales 


NAS 672) 10° 10 1) 10,5 |) 10 98 | 95 | 93 
NN S.067,2:| 9,7) | P1147) 19.0. 22 19,8 aoa) to.4 


alle Kurven bis 50 mA innerhalb unserer MeBgenauigkeit* (was ja schon 
an eimigen Linien in Fig. 3 gezeigt wurde). Oberhalb von 50 mA dagegen 
ist der Kurvenverlauf fiir jede einzelne Linie in charakteristischer Weise ver- 
schieden. Und zwar tritt der Abfall der ,,reduzierten St-Werte“ (die wir 
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Reduzierte Werte 3% und berechnete Werte Bie und Ve als Funktion des Stromes. 


in folgendem mit MN bezeichnen wollen und die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt sind) bei um so kleineren Stromdichten ein, je tiefer das ent- 
sprechende p,-Niveau liegt. Da alle untersuchten Linien Ubergange zu 
demselben unteren Zustande, dem s;-Zustand, sind, kann der verschieden- 
artige Kurvenverlauf nur durch das obere p,-Niweau bedingt sem. Aut Grund 
der Erfahrungen tiber das Auffiillen der s-Zustande (siehe U.a. D. I) 
mu man annehmen, da die tiefsten p,-Niveaus, speziell das abnorm tief- 


* Nur die Linie 7032 (s; — p4,) scheint bei dieser Darstellung bereits ber 
50 mA von dem allgemeinen Verlauf abzuweichen, was an der besonders tiefen 
Lage des pi -Niveaus liegt. Die Unterschiede der reduzierten M-Werte der 
anderen Linien liegen selbst bei 100 mA noch innerhalb der Meffehler (siehe 


Tabelle 2). 
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liegende py -Niveau (s. Termschema Fig. 1), zuerst angereichert werden, da| 
sie den héheren p-Zustinden die Anregungselektronen wegfangen und da | 
jeder ZusammenstoB von p-Atomen mit Normalatomen hohere p-Zustande 
in benachbarte tiefere p-Niveaus tiberfiihren kann, wahrend der umgekehrte 
ProzeB® Energieaufnahme verlangt, die zum Teil die mittlere kinetische 


Energie bei Zimmertemperatur weit tibertrifft. Mit wachsender Elektronen- | 
dichte wird man die Ausbildung eines gewissen statistischen Gleichgewichtes 
zwischen den p-Zustanden erwarten, ahnlich wie wir es friher bei den 
s-Zustanden beobachtet haben, nur mit dem Unterschied, daB sich unter 
den p-Niveaus keine metastabilen Zustande befinden, die sich cuerst 
anreichern. Die quantitative Bestatigung dieser Annahme wird in 
Ziffer 7 gegeben werden. Man mu also fiir das verschiedene Verhalten 
der M-Kurven der einzelnen Linien bei starker Anregung die Anreicherung 
der p-Zustaénde verantwortlich machen, die somit in charakteristischer 
Weise an der Dispersion — und zwar im entgegengesetzten Sinne wie die 
s-Zustande — mitwirken. 


5. Man kénnte noch den Einwand erheben, dai der bei 50 mA ein- 
setzende Unterschied im Verlauf der %-Kurven (Fig. 5) durch eine Anderung 
der 4, ,Werte infolge der starken elektrischen Felder entsteht, die durch 
die Vermehrung von Elektronen und Ionen in der positiven Saéule erzeugt 
werden. Ist diese Annahme theoretisch nicht sehr wahrscheinlich, so erklart 
sie auBerdem nicht das individuelle Verhalten der It-Kurven der einzelnen 
Linien, es sei denn, da zufalliig die emzelnen A, 7 Werte sich gerade in der 
Reihenfolge der energetischen Lage der p-Niveaus 4ndern und dadurch den 
verschiedenen Verlauf der N-Kurven bedingen. 


Um diesen Einwand zu untersuchen, haben wir die ,,Umkehr“ der rot- 
gelben Neonlinien studiert. Wie in U.a. D. II, 2 und 5, schon erwahnt 
wurde, kann man bei kleinen Stromstirken alle hier genannten Linien als 
feine Absorptionslinien auf hellem Grunde sehen, wenn man das Licht 
emes Kohlehogens, das die leuchtende Neonrdhre durchsetzt hat, in einem 
Spektrographen geniigenden Auflésungsvermégens _ betrachtet. Mit 
steigendem Strom werden die Absorptionslinien schwacher, verschwinden 
fir eine bestimmte Stromstarke und erscheinen bei weiterer Steigerung 
der Anregung als Emissionslinien auf hellem Grunde. Anstatt die Strom- 
starke der Absorptionsréhre zu variieren, kann man mit demselben Erfolg 
auch die Intensitét der Bogenlampenstrahlung, z.B. durch Einsetzen 
geeigneter Absorptionsgliser in den Strahlengang, abandern. Das Ver- 
schwinden einer Linie bedeutet, daB fiir die betreffende Wellenlinge der 
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Betrag, der aus dem Kontinuum herausabsorbiert wird, gerade durch die 
Higenstrahlung der Linie kompensiert wird. Die schwarze Temperatur 
der von der Bogenlampe herriihrenden Strahlung im Augenblick des Vev- 
schwindens der Linien, die Umkehrtemperatur, gibt bei richtiger’ Ab- 
bildung nach Hedwig Kohn* ein MaB8 fiir das Verhaltnis 
Ve Ni gi 
= N; Ii : 

d. h. also gerade fiir den Teil der Formel (1), der die , negative‘ Dispersion 
ausmacht. (Die Ubergangswahrscheinlichkeiten spielen bei diesem Proze8 
gar keine Rolle.) Allerdings ist bei der hier benutzten Anordnung nur eine 
relatiwe und keme absolute Bestimmung der Umkehrtemperatur und des 
Verhaltnisses V,,; moglich. Denn wegen des langen und engen Absorptions- 
rohres muf das Licht der Bogenlampe als nahezu paralleles Strahlenbiindel 
durch die Absorptionsréhre geschickt werden, wahrend deren Licht divergent 
austritt. Infolgedessen entspricht die Abbildung nicht den Voraussetzungen, 
die zur Bestimmung der Umkehrtemperatur erforderlich sind*, die Kigen- 
strahlung des Neons wird bei unserer Anordnung gegeniiber der absorbierten 
Strahlungsdichte ,,benachteiligt‘ und die so bestimmte Umkehrtemperatur 
wird notwendig niedriger als die zum Verhaltnis V,, gehdrige ,,spezifische 
Temperatur® der Higenstrahlung des Neons, von der in Ziffer 7 ausfithrlicher 
die Rede sein wird. 

Ks zeigte sich nun bei unseren Versuchen, daB mit steigender Intensitat, 
d.h. mit steigender Temperatur der Bogenlampenstrahlung sich die ,,Um- 
kehr“ bei jeder einzelnen Linie nach hodheren Stromstarken verschiebt, 
d.h. also, da das Verhaltnis N,/N, mit wachsendem Strom zunimmt 
und da fiir die verschiedenen Linien die ,,Umkehr“ bei verschiedenen 
Stromstarken eintritt, und zwar ist die Reihenfolge fiir die eimzelnen Linien 
genau dieselbe wie bei den Versuchen der a. D. (untersucht bis 180 mA). 
%. B. beobachtete man bei gewisser Intensitat der Bogenlampe die ,,Um- 
kehr‘‘ der Linie 6334 bei 105 mA, wahrend die Linie 5881 erst bei 120 mA 
verschwindet, wo die erstere bereits als Emissionslinie zu sehen ist. 

Diese Versuche zeigen, daB in dem untersuchten Strombereich (20 
bis 120 mA) und in dem gleichen Rohre, das bei den obigen Versuchen 
der a. D. benutzt wurde, die Werte N pies mit wachsendem Strom an- 
steigen und da in diesem Strombereich die N, -Werte nicht ab-, sondern 
noch ein wenig zunehmen (vgl. Fig. 5 und 6), so folgt aus den genannten 
Versuchen, daB die N,,- Werte selbst ansteigen, und zwar in derselben 


* Hedwig Kohn, Phys. ZS. 29, 49, 1928. 
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Reihenfolge, wie wir das aus den oben beschriebenen Versuchen der a. D. 
gefolgert haben. Diese Umkehrversuche bilden also eme wichtige Bestatigung 
baw. Ergiinzung unserer Versuche tiber die a. D., aus denen wir die Wirkung 
der negativen Dispersion entnommen haben. 

Die beschriebenen Umkehrversuche konnten mit der Bogenlampe als 
wmkehrende Lichtquelle bis za einer Stromstaérke von 120 bis 180 mA in 
der Rohre ausgedehnt werden; zur Umkehrung der Neonlinien bei héheren 
Stromstirken bedarf es heiBerer Lichtquellen. Statt dessen haben wir 
uns auf andere Weise iiberzeugt, da die N,-Werte auch bei weiterer 
Steigerung des Stromes weiter ansteigen: wir haben erstens die Absorption 
und anomale Dispersion der Linien untersucht, die durch Kombination 
der p,- mit hdheren Termen entstehen, da diese Erschemungen ja ein Mah 
der Atomdichte in den p,-Zusténden sind, und zweitens haben wir den 
Anstieg der Intensitét der s,—p,-Linien mit wachsendem Strom ge- 
messen, die offenbar ein Urteil iiber den Anstieg der Atomdichte der 
p,-Zustinde erlaubt; hiertiber wird in Teil VI naher berichtet werden. 

Auf Grund all dieser Kontrollversuche halten wir den Nachweis der 
negativen Dispersion an den s — p-Linien fiir einwandfrei erbracht. Gerade 
wie bei den Strahlungsmessungen am schwarzen Kérper hohe Temperaturen 
und Jange Wellen nétig waren, um die Wirkung der negativen Absorption 
und des Gliedes —1 im Nenner der Planckschen Strahlungsformel er- 
kennen zu lassen*, so brauchen wir hier stérkste elektrische Anregung, um 
die negative Dispersion nachzuweisen, und sie tritt um so deutlicher hervor, 
je kleiner die Energiedifferenz der zwei Quantenzustande, also je gréBer 
die Wellenlange ist, an der die a. D. untersucht wird. 

6. Berechnung der Atomdichten in den p-Zustinden. Statistisches Gleich- 
gewicht zwischen den Normal-, den s- und den p-Zustinden. Spezifische 
Temperatur. Weiterhin kénnen wir aus unseren Versuchen noch einiger- 
mafen quantitative Aussagen ttber die Atomdichte in den p,-Zustinden 
machen. Abgesehen von dem Interesse, das diese Aussagen an sich besitzen, 
ermoéglichen sie ei Urteil tiber die wichtige Frage, ob das statistische 
Gleichgewicht, das sich nach unseren fritheren Versuchen zwischen dem 
S5-, Sy und s,-Zustand der Neonatome mit wachsendem Strom ausbildet, 
ob sich dies statistische Gleichgewicht bei weiter wachsendem Strom auch 
auf das Verhaltnis der p,- zu den s,-Zustaénden erstreckt. 


* Der Zusammenhang der negativen Dispersion mit dem Glied der negativen 
Absorption der Strahlungsformel tritt besonders deutlich in der korrespondenz- 


maBigen Ableitung der Formel fiir Jt hervor (vgl. U.a.D. VI, Anhang, Gleichung 
(7) und (8). 
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Aus Gleichung (1) ergibt sich bei Beriicksichtigung der negativen 
Dispersion das Verhaltnis 


Nie j 


BEN, 95 ea ‘ 
INGE aay 


LNs de = 1 


(1a) 


Mithin 148 sich das Verhaltnis N,/N,, d.h. das der Atomdichte in den 
p, zu der in den s,-Zustanden, aus den gemessenen N,.;- Werten be- 
stimmen, wenn es gelingt, den Anstiez und den weiteren Verlauf der 
N,.-Werte mit der Stromstarke zu berechnen. Eine unmittelbare experi- 
mentelle Bestimmung dieser GréSe ist nur bis zu solchen Stromstirken 
moglich, bei denen die negative Dispersion, d. h. der EinfluB der 
p-Atome auf die gemessene a. D., nicht merklich ist. Dies ist, wie be- 
sprochen und wie Fig.5 zeigt, bis 50mA, oder wenn man von der 
Linie 7032 (s;p49) absieht, bis 100 mA der Fall, da bis zu diesem Strom 
der Verlauf der M-Werte untereimander und infolgedessen auch mit dem 
der Atomdichte NV, im unteren Zustand s; der untersuchten Linien tiber- 
einstimmt. Fiir héhere Stréme mu man auf Grund theoretischer Uber- 
legung wher die Bildung und den Zerfall der Atome in ihrer Abhangigkeit 
von der Stromstarke den Verlaut der N, -Werte extrapolicren. Auberdem 
entsteht eime gewisse Unsicherheit durch die oben (Anm. *, 8. 171) er- 
wahnte geringe Temperaturzunahme des Gases, die trotz Kihlung des 
Rohres mit laufendem Wasser bei den hohen Strémen von 400 mA wahr- 
scheinlich eintritt und eine schwache Abnahme der Gasdichte bewirkt. 


Wir hatten friiher (vgl. U. a. D. II, 5), als sich unsere Messungen nur 
bis zur Stromstarke J = 60 mA erstreckten, den Anstieg der Ne -Werte 


durch den Ansatz 
Ald 


INE CI LE (3) 


dargestellt, unter der Annahme, daf die stromabhangigen Gleder der 
Erzeugung und Vernichtung der s;-Atome in erster Annaherung dem 
Strom proportional seien, daf also in gleicher Annaherung die Gheder 
mit hdheren Potenzen von J vernachlassigt werden kénnten. Diese An- 
nahme und obiger Ansatz fanden ihre experimentelle Begriindung durch 
unsere Messungen an den verschiedenen s,-Linien, deren N-Werte sich 
weitgehend durch den aus (3) folgenden Ansatz 


N= Nf, = (3a) 
Y 


darstellen leben. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 12 
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Wenn jedoch die Stromstarke wie bei unseren neuen Versuchen a 
700 mA wichst, sind die Ansatze (3) und (8a) nicht mehr ausreichen 
nun miissen auch Glieder mit hdheren Potenzen von J beriicksichti; 
werden. Dies findet theoretisch eine natirliche Begriindung: betracht: 
man namlich die Erzeugung der s-Atome aus den Nachbarzustanden ur 
ihre Uberfithrung in diese durch Elektronen- und AtomstéBe, wobei | 
vorlaufig geniigt, auBer dem Normalzustand (Index 0) und dem b 
trachteten metastabilen s-Zustand (Index 1) einen benachbarten 
stabilen s-Zustand (Index 2) in Rechnung zu setzen, so erhalt man 
ay J + by, IN, + 6, N, = N, (God + big) GG) ae) 
yg I + bry IN, + oN, = Ny (QgoJ + 05,4 oy, +f)3) 
dabei bezieht sich die linke Seite der Gleichungen (4) auf die Erzeugun, 
die rechte Seite auf die Vernichtung der Atomarten (1) bzw. (2), und awe 
sowohl durch ElektronenstéBe, die die Zustande 0, 1 und 2 ineimand 
iiberfiihren kénnen (Koeffizient a und b), als durch AtomstéBe, die d 


( 


Zustande 1 und 2 ineinander verwandeln*, und durch Wandsté8e (Koeft 
zient c). Dem spontanen mit Ausstrahlung verbundenen Zerfall des n 
stabilen Zustandes (2) wird durch das Glied N..f Rechnung getrage 
einschlieBlich der Wiederbildung dieser Atome durch Reabsorption dies 
Strahlung (vgl. Teil Il, 5, 8. 42ff.). 

Die Nachfillung der s-Atome durch spontane Ausstrahlung der p 
und hoher angeregter Atome sowie die Vernichtung der s-Atome dure 
Reabsorption von Strahlung ist formal ebenfalls im obigen Ansatz enthalte: 
da sowohl die Dichte der p,- und hoher angeregter Atome als die Intensiti 
der von den s-Atomen absorbierten Strahlung von der Stromstarke al 
hangen. Eine explizite Hinzunahme eines dritten héheren Zustandes od: 
dergleichen erscheint deshalb vorléufig als eine unndtige Komplikatio: 
Wenn man die zwei Gleichungen (4) nach N, und N, auflést, erhalt ma 

AJ+ BJ? 
1 CI PDF E* 


wobei die Koeffizienten A bis H Summen von Produkten je zweier GréBe 
der a, b, c und f und alle positiv sind. Es treten also jetzt auch quadratisch 
Glieder von J auf, aber ebenso wie die Funktion (3) enthalt auch (5) m 
im Nenner ein von J freies Glied, das von der spontanen Ausstrahlung di 
instabilen Zustandes (2) und von der Vernichtung durch Atom- und Wane 
st6éBe herriihrt. 


N 


j-= 1,2; (. 


; ‘s Die Energiedifferenz S, — 8, betragt nur 0,05 Volt, ist also von ahnlich 
GroBe wie die mittlere Energie eines Gasmolekiils bei Zimmertemperatur. 
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Natiirlich stellt auch Gl. (5) nur eine Annaherung der wahren Strom- 
abhangigkeit der Zustande (1) und (2) dar, die aber die beobachteten Er- 
schemungen schon fiir wesentlich gréBere Stromstarken als Gl. (3) dar- 
stellen wird. 

Wie sich leicht zeigen lat, kann die Funktion (5) im Gegensatz zur 
Funktion (3) fiir een gewissen Strom J ein Maximum besitzen, namlich 
dann, wenn zwischen den Koeffizienten die Ungleichung 


B A 3 
DG (5a) 
erfillt ist; dann werden also die Atomdichten nur bis zum Strom J max @D- 


steigen, mit weiter wachsendem Strom aber wieder abnehmen. In der 
Tat ist em solcher Verlauf der N,,-Werte mit unseren Versuchen ver- 
einbar —- worauf wir bereits in Ziffer 5 hinwiesen —, ohne da dadurch 
unsere Deutung der Mefergebnisse durch negative Dispersion beriihrt 
wird, die ja auf dem verschiedenen Abfall der N-Werte beruht. Allerdings 
ist der stérkstmégliche Abfall der N, -Werte durch den Abfall derjenigen 
M-Kurve begrenzt, die den geringsten Abfall unter den verschiedenen 
s;-Linien zeigt. Denn aus Gl. (La) folgt, dab 3, ; notwendig kleiner als 
N,. i. ; Sem muB, sonst wiirde ja N,/N; kleiner als Null; und da die 
N-Kurven bei groBem Strom jenseits des Maximums einen Wendepunkt 
besitzen und offenbar emem von Null verschiedenen Grenzwert zustreben 
(vgl. Fig. 5 und 6), muf die N, -Kurve, wenn sie iberhaupt em Maxi- 
mum hat, die gleiche Higenschaft besitzen. 

Wir haben daher versuchsweise den Verlauf des N,.-Wertes bzw. des 
Produktes Ng. . fg4o2 in seiner Abhangigkeit vom Strom bis zu méglichst hohen 


Stromstirken dem Verlauf des am wenigsten abfallenden N-Wertes angepabt, 
dabei aber beriicksichtigt, daB auch fiir sehr grofe Strome N,. f nicht unter 
jenen 3-Wert sinken kann. Ferner ist dabei der Bedingung Rechnung zu tragen, 
daB fiir relativ kleine Stréme (J < 60 mA) die quadratischen Glieder BJ? baw. 
DJ? klein im Vergleich zu den linearen Gliedern AJ baw. BJ bleiben, da ja 
unsere Messungen im Bereich dieser kleinen Stréme durch den Ansatz (3), 
der keine quadratischen Glieder enthalt, dargestellt werden konnten. Diese 
Bedingung kommt insofern zur Geltung, als ‘dio Verhiltnisse B/A und D/C 
um so groBer werden, je stirker die Funktion N (J) mit steigendem J absinkt. 
SchlieBlich miissen gemiB ihrer theoretischen Bedeutung, wie oben gezeigt, 
alle Koeffizienten A bis E positiv sein. Durch all diese Bedingungen ist der 
Verlauf der N-Werte in gewisse nicht allzuweite Grenzen eingeschlossen. 


Als am wenigsten abfallenden pes haben wir den der Linie 5945 


verwendet, und haben die Kurve N, . fgo2 = N dem Verlauf dieses N-Wertes 
bis 200 mA angepabt (s. Fig. 6). ape fallt der ¥-Wert der Linie 5881 


12* 
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noch etwas weniger ab als der der Linie 5945, doch sind die N-Werte fir 
5881 so klein, daB die MeBgenauigkeit fiir diese Berechnungen nicht groB 
genug ist*. So erhalten wir 


aJ +fpJ* 


N= Na lea = 5 erate (6) 
wobei 
af AR ee 
pb =f bales: | 
Me ON) | (G2) 
6 =3 DB 24 bial One 


wird. Als Einheit ist dabei J =1mA gesetzt, und die Werte N werden 
fiir kleme J gleich den gemessenen Werten ®. Wie man sieht, werden 
die Koeffizienten der quadratischen Glieder 6 und 6 in der Tat klein gegen 
die der linearen Glieder, und zwar ist nach (6a) 


Bla = BJA =1,4.10— und 6/y = D/C = 3,0. 10-3, 


so daB bei 50 mA das quadratische Glied des Zahlers 7% und das des 
Nenners 15° des linearen Ghedes ausmacht. 
Ferner ist die Ungleichung (5a) B/D < A/C erfillt, da 
bj0 =7 B/D =0,7 7104 undigiy =f AC ee 
ist. 
Versucht man andererseits den Anstieg der (N, . f)-Werte unterhalb 
60 mA gemaf Gl. (8) nur durch lineare Glieder darzustellen, so ergibt sich 


= a’ J 
N = N = SSS 
eles y J + 1 (7) 
mit 
a = 8,27 -10! und > = 6,5-10-2, (7a) 


also Werte, die nur unbedeutend gréfer als « bzw. y der GI. (6) sind. (DaB 
wir in Teil II, 5 andere Werte der entsprechenden Koeffizienten fanden, 
hegt an dem dort verwendeten hoheren Neondruck, dessen EinfluB in Teil II, 6 
ausfihrlich diskutiert wurde.) Mit Benutzung der Werte « und y’ von (7) 
erhalt man als Grenzwert 


Ti peerco tN =O) (ee 


dagegen ergibt sich mit den Werten « bis 6 von (6) und (6a) 


lim; .N = 6/6 = 6,7.10", 


* Darum sind auch die 3-Werte dieser Linie nicht in die Fig. 5 und 
6 eingezeichnet. 


Untersuchungen itber die anomale Dispersion angeregter Gase. 181 


also entsprechend der Abnahme der N,, Werte mit steigendem Strom ein 
kleinerer (aber von Null verschiedener) Grenzwert als nach GI. (3) oder (7), 
die nur lineare Glieder von J enthalten und ein monotones Ansteigen der 
N-Werte mit wachsendem Strom liefern. 

Die mit den Zahlenwerten (6a) und (7a) berechneten Werte von 


N,.- feso2, namlich N,, und N,, sind graphisch in Fig. 5 (s. Ziffer 4) 
undin Fig. 6 als Funktion des Stromes dargestellt, auBerdem sind die einzelnen 
Werte in den untersten Horizontalreihen der Tabelle 2 angegeben, in der 


die reduzierten -Werte stehen (vgl. Ziffer 4). Wie Fig. 6 und die Tabelle 


zeigt, stimmen bis 100 mA alle M-Werte untereinander und mit den N und 
N-Werten innerhalb der MeBfehler tiberein*; oberhalb 100 mA fallen alle 


N-Werte unter N und erst recht unter N und bleiben dauernd kleiner als 


diese. Der wahre Verlauf von N,. . feo. liegt zwischen dem von N, und 


N., wahrscheinlich naher an ve da die in J quadratischen Glieder bei 


85? 


den benutzten groBen Stromstarken wohl schon bemerkbar sein werden. 

Nunmehr kénnen die Atomdichten in den p-Zustanden, Np,, wenigstens 

relativ zu den N, -Werten n&herungsweise berechnet werden. Bedeutet V 
i) 


wieder das Verhaltnis 


V Ny _ Iss 


DES5 N,s oy 


so ergibt sich nach Gl. (La) mit den Zahlen N der Tabelle 2 


(ete 


2|| 


Der entsprechende Verlauf der Atomdichten im Zustande pg ist in gleichen 


Hinheiten wie N in Fig. 6 als Funktion des Stromes gestrichelt eingetragen ; 
die Kurve ist als No max bezeichnet, da sie den oberen Grenzwert der 
N,,,7 Werte angibt. 


Ferner sind in Tabelle 3 (Ziffer 7) die aus den N berechneten Werte 


V=1— 


2|| I 


fiir alle Linien, deren Jt-Werte gut meBbar waren (7082 bis 5945) und fir 
die Stromstarken 50 bis 700 mA, zusammengestellt, und in Fig. 6 sind die 


* Nur Nyo39 ist bereits bei 50 mA merklich niedriger; vgl. Ziffer 4, 8. 173+ 
Anm. *. 
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zugehorigen N,-Werte wiederum in gleichen Hinheiten wie N und N in 
ihrer Abhangigkeit von der Stromstaérke eingezeichnet. Nach dem oben |ff 
Gesagten vermuten wir, daf die wahren N,,-Werte nicht wesentlich tiber i} 
den so erhaltenen Werten liegen. Die dabei benutzten EHinheiten sind ff 
dadurch charakterisiert, daB der f-Wert der Linie 6402 willkiirlich gleich 
1 gesetzt ist. Den absoluten Wert von feag. kann man nur schatzungs- 
weise berechnen. Wir finden hierfiir Werte zwischen 0,2 und 0,85 | 
(s. 8.185). Man erhalt daher die Absolutwerte der Atomdichten, indem 
man die N-Werte der Tabelle 3 durch diese f-Werte dividiert. 

In Analogie zu den N-Werten ist zu erwarten, daB auch die N p’ Werte 
oberhalb einer gewissen Stromdichte wieder abnehmen. Dies scheint uns 
in technischer Beziehung Bedeutung zu besitzen: bei Steigerung der Strom- 
dichte von Neonleuchtréhren iiber einen gewissen Wert hinaus witrden dann | 


= het il | Srna ee Zep Ms, 
ie ae i 
a z | — Worn 
! Se =a Ns, 
f [| er oe 
| | Ee 
a A = — ng 
| ee 1 
LE | ee af 78 fy, 
| Mee * [ Mn, 
S D 
7-107 = | a 
1 jet 
0 2050 7100 200 "300 WO 500 500 700 
mA ——> 
Fig. 6. 


Anstieg der Np Werte mit dem Strom. 


die fiir die Beleuchtungszwecke wichtigen s—p-Linien nicht mehr an 
Intensitat zu-, sondern vielleicht sogar abnehmen. Diese Frage der Inten- 
sitét der Neonlinien bei hoher Stromdichte wird zurzeit naher untersucht 
(s. auch die folgende Abhandlung U.a. D. VI, Ziffer 5 usw.). 

7. Fig. 6 zeigt, daB sich mit wachsendem Strom eine Art von statisti- 
schem Gleichgewicht zwischen den NS -Werten aasbildet; der Wert Ne .? 
der zur Linie 7032 gehért und der Bay 100 mA nahezu der gréBte der N. - 
Werte ist, steigt bis 400 mA nur noch wenig an, sein Quantengewicht 
nur 38. N mit dem Quantengewicht 7 wachst am starksten mit wachsendem 
Strom, und die N-Werte der Zustinde pag, Pe und pq, die das gleiche Quanten- 
gewicht 5 besitzen, streben zum gleichen Grenzwert ; dieser liegt in der Tat 
zwischen dem yon py und po, wahrend N,, wegen der relativ hohen 
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Energie des p4y-Zustandes bei Strémen unter 300 mA noch so kleim ist, 
daB wir seinen Wert nicht sicher angeben kémnen und in der Figur des- 
halb nicht eingezeichnet haben. 

Bei 700 mA verhalten sich die N-Werte der Zustande pg, pg (und pg, p4) 
und 79 bereits annéhernd wie die Quantengewichte 7: 5:8: die Energie- 
unterschiede dieser Zustaénde sind so klein, da die zugehdérige ,,spezifische 
Temperatur* bereits fast wie eine unendlich hohe Temperatur wirkt. Dies 


statistische Gleichgewicht zwischen den p-Zustanden ergibt sich aus unseren 


Messungen ebenso, wenn man die Maximalwerte aus N berechnet. Wir 
finden also bei diesen gréReren Stromstairken fiir die p-Zustande die 
gleichen Verhaltnisse, die wir bei den rund zehnmal kleineren Strom- 
starken bereits frither (Teil II] der U. a. D.) fiir die s-Zustande gefunden 
hatten. 

Diese Ubereinstimmung legt die im Anfang von Ziffer 6 aufgeworfene 
Frage nahe, welche ,,spezifische Temperatur“ dem Verhaltnis der Atom- 
dichten der p- zu den s-Zustaénden entspricht, und ob sich bereits fiir die 
bei unseren Versuchen erreichten Stromdichten cine gemeinsame,,spezifische 
Temperatur® fiir beide Gruppen von Zustaénden angeben laBt*. 

Die zwei Zustaénden 7 und 7 entsprechende spezifische Temperatur O 
ist durch die Formel definiert 


jie = 796 
PEN Gey Fe ues 0,621 
aL 9; hit (— lg V;i)' 
wobel 
ae = ss und eee. = 1,43-0,4343 = 0,621 
‘ 


gesetzt ist. 

Aus den V-Werten der Tabelle 8 ergeben sich fir J = 700mA die 
in der letzten Reihe von Tabelle 3 angegebenen spezifischen Temperaturen**. 
Zur Beurteilung der Genauigkeit ist zu beriicksichtigen, dab die zugehérigen 
Energiedifferenzen E, —E, nahe gleich k@ sind; infolgedessen andert sich 0 
nahe proportional V. Die Unterschiede der O-Werte der Tabelle 3 legen 
daher innerhalb der MeBfehler von V, und wir kénnen ihren Mittelwert 
O = 23200° als die den p,-Zustinden gemeinsame spezifische Temperatur 


* Die entsprechende Frage haben A. Carst und R. Ladenburg in Teil IV 
der U.a. D. fiir die Zustiinde des H-Atoms diskutiert; vgl. dazu die Bemerkung 
am Schluf der vorliegenden Arbeit. 

** Der Wert fiir p19; (7032) ist aus den Messungen bis 400 mA an Hand von 
Fig. 7 ein wenig extrapoliert, der zugehérige V-Wert ist deshalb in Tabelle 3 
eingeklammert. 
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Tabelle 3. 
= N ; Bs | 
n= N ES Abhdngigkeit vom Strom und die zu 700 mA gehérigen Werte der fy 
EN aie m2 | 
pet spezifischen Temperatur ®. 

2 ||Kombination|y=10 20 | 50 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 600 | 700 || %s5 np 
7032 || s5 — p49 0,02 | 0,05) 0,12) 0,23 | 0,32 | — | — |(0,40)| 22.000 ) 
6402 || s;— po — | — — | 0,03} 0,09} 0,21} 0,31 |0,37|0,40) 0,43 || 26500 §f 
6334 || s;— pg == | — | 0,02} 0,04} 0,14] 0,25 |0,29)0,32) 0,38 |) 23400 | 
6143 || s; — ps5 | 0,02 | 0,04} 0,15) 0,22 |0,27/0,30| 0,35 || 22200 | 
5945 || s, — py | | -— | 0,06| 0,12 |0,20/0,29) 0,33 || 21700 | 

= | | | | | | | 

NV | 4,83|7,19/10,0 |11,0 11,0 |10,5 |10,1 |9,8 |9,5 | 9,3 


ansehen. Hs ist nicht ausgeschlossen, dab wegen der ,,laufenden Schichten“ 
und wegen des Unterschiedes der Lebensdauer der s,;- und der p,-Atome 
die obigen V- und daher die zugehérigen O-Werte noch etwas zu erhéhen | 
sind (vgl. Anm. ***, §. 185). 

Die spezifische Temperatur der s-Zusténde relativ zum Normal- 
gustand py haben wir in U. a. D. II (a. a. O. 8. 60) bei emem Neondruck 
von 1,3 mm und bei Stromstérken unter 100 mA zu 17000° berechnet; 
dies war allerdings nur mit Benutzung des f-Summensatzes von Thomas- 
Reiche-Kuhn unter gewissen Annahmen iiber die relativen f-Werte 
der héheren Seriengheder méglich. Unsere neuen Messungen bei 700 mA 
und bei emem Neondruck von 1,0mm liefern, wie die folgende Be- 
rechnung zeigt, fir diese Temperatur die Grenzwerte 18100 bzw. 21 500°: 
der wahre Wert liegt wahrscheinlich néiher am unteren Grenzwert als 
am oberen. 


Zur Ausrechnung schreiben wir den f-Summensatz wieder in der Form 
10 


10 
Do Roy a A+ 2) = SE Nes: forges +2) = 5 Ney 


k=1 ca 


wobei « den Anteil der héheren Serienglieder einschlieBlich des Kontinuums an 
der f-Summe und 1/3 die ,,wirksame Elektronenzahl‘ bedeutet. Der f-Summen- 
satz gilt exakt nur fiir die Gesamtzahl der Elektronen eines Atoms; an den 
von uns untersuchten Serienlinien ist zwar nur ein angeregtes Elektron be- 
teiligt, bekanntlich ist aber die f-Summe der inneren Elektronen der abge- 
schlossenen Gruppen kleiner als ihre Zahl*. Daher kann die f-Summe fir 
die Absorptionslinien eines einzelnen duferen Elektrons, d.h. die » wirksame 
Elektronenzahl‘ in unserem Fall gré8er als 1 sein**. Eine weitere Unsicherheit 


z Vgl. R. de L. Kronig und H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 48, 174, 1928. 
** Dies ist kiirzlich durch Versuche von R. Ladenburg und G. Wolfsohn 
im Falle des Hg-Atoms durch Dispersionsmessungen erwiesen, die fiir die 


f-Summe der zwei Valenzelektronen des Hg den Wert 3,0 bis 3,6 ergaben (ZS. 
f. Phys. 64, 639, 1930). 


Untersuchungen tiber die anomale Dispersion angeregter Gase. 185 


entsteht durch die Unkenntnis von « Wir wissen nur nach Messungen von 
Agathe Carst*, daB die zweite Linie der stirksten Series, p, (A = 3473) 
bereits einen sehr kleinen f-Wert hat, der sicher kleiner als 1/, . Teroomisur 

Beiden Unsicherheiten tragen wir Rechnung, indem wir die zwei Grenzwerte 
«= 0,1/3 = 2und« = 1,1/3 = 1 benutzen. Fiir die Summe 


10 
> Nes fox 85 
La 
ergeben unsere neuen Messungen** 
2,2 . 10% baw. 2,9 . 10%, 


je nachdem wir N oder N verwerten. Geméa unseren Uberlegungen von Ziffer 6 
hegt der wahre Wert wahrscheinlich naher der unteren als der oberen Grenze. 

SchheBlich sind die ,,laufenden Schichten‘‘ zu beriicksichtigen, die nach den 
Darlegungen am Schlu8 von Ziffer 3 bewirken, da in jedem Augenblick nur 
etwa die Hilfte der ganzen Rohrlange angeregte Atome enthalt (siehe SchluB von 
Ziffer 3). Daher sind die wahren Dichten der angeregten Atome rund doppelt 
so groB als bei gleichmafBigem Leuchten des ganzen Rohres***. All dies zu- 
sammengefaBt ergibt fiir Ns, bei 700 mA die zwei Grenzwerte 2,2 und 11,6. 10”. 
Hieraus folgt fiir den Absolutwert von fej92 


0,85 baw. 0,21. 
Der frither von uns geschitzte Wert war 0,3. Da N,, bei 1mm und 150° C 
- (vgl. Anmerkung *, S. 171)**** 1,75 . 10'6 ist, erhalten wir fiir Vs,p, die zwei 
Grenzwerte 2,5.10-° und 13,3.10~°, ihnen entsprechent die oben ange- 
gebenen Temperaturen 9 = 18100 und 21500°. Mit » = 2.2.10! und den 
Werten -¢ = .0,5,.4/3 = 2 witd Ns, = 3,383.10", Ve. = 3,8. 10-> und 
OF 5g = 18,7008. 
Fiir die s,- und s,-Zustande ergeben sich nach U. a. D. [I innerhalb 
der MeBfehler die gleichen O-Werte wie fiir s;. 
Die aus s; p, berechneten O-Werte legen etwas, aber merklich héher, 


wie wir sahenty. AuBerdem zeigt Fig. 6, daB mit weiter wachsendem Strom 


2 Woe 1D. IMO, 4S) G8): eS. 
** Dieser Wert ist durch Multiplikation von N = 9,3 .101! baw. N = 12,4 
. 104 bei 700 mA (siehe Tabelle 2) mit der Summe der /-Werte gewonnen, wobei 
die in Tabelle 1 angegebenen Werte und fiir die kleinen f-Werte der Linien 
8327) 8;P; und s,p, die Werte: der Tabelle 6 von U. a. D. III, 8. 51, benutzt sind. 

*** Der oleiche Effekt beeinfluBt das von uns oben berechnete Verhaltnis 
N>/Ns, dann, wenn die s-Atome infolge ihrer gr6Beren Lebensdauer auch in den 
nicht leuchtenden Teilen vorhanden sind. Befinden sich im Bruchteil x der 
Schichtlange nur s- und keine p-Atome, so ist das oben berechnete Verhaltnis 
Vp,s5 um x zu vergréBern. Wir glauben nach den Messungen und Uberlegungen 
am SchluB von § 8, daB x < 0,1 ist. 
*** CGemessen wurde (U.a. D. VI) nur die Temperatur bei J = 100 und bei 
J = 400mA. Obiger Wert kann leicht um 50°C falsch sein. 

+ Dabei ist As.p, = 745,8A gesetat. ma 

+t Berechnet man die zum Verhaltnis Np, /No gehérige spezifische Tem- 
peratur, indem man 
Vozvo = Voxss+ Vespo 
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die N, -Werte noch weiter ab-, die N,-Werte dagegen noch zunebmen*; | i 
erst wenn die N-Werte vom Strom unabhangig sind, ist ein statistisches 1 
Gleichgewicht zwischen ElektronenstéBen und Atomen erreicht. Anderer- ff 
seits ist die Ausbildung eines statistischen Gleichgewichts zwischen den 
s-Gustinden bereits bei 60 mA und zwischen den p-Zustaénden unter sich 
oberhalb- 500 mA  zweifellos, und man mu bedenken, daSi die 
Differenz a BH, nur etwa 2 Volt, dagegen die Differenz HE, —H,, | 
16,6 Volt entspricht, letztere ist also etwa achtmal so groB wie die 


erstere, die V-Werte sind entsprechend im ersteren Falle rund 10000mal 
so groB! 

Dab trotz dieser gewaltigen Unterschiede im Verhaltnis der Atom- 
dichten die entsprechenden spezifischen Temperaturen so wenig verschieden 
sind, scheint uns daher tatsachlich die allmahliche Ausbildung einer Art 
statistischen Gleichgewichts zwischen angeregten Atomen und stoBenden 
Elektronen mit wachsendem Strom zu beweisen**. Hs hegt nahe, dies Er- 
gebnis mit der Hlektronentemperatur Langmuirs in Verbindung zu 
bringen und mit der ,,nahezu Maxwellschen” Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen der positiven Séule***. Vielleicht hangt auch die niedrigere ° 
spezitische Temperatur, die aus dem Dichtenverhaltnis der s,- zu den 
Normalatomen folgt, mit der Abweichung der groBen Elektronengeschwindig- 
keiten von den einer Maxwellverteilung entsprechenden Werten zusammen: 
die Wande absorbieren notwendig die Elektronen oberhalb einer gewissen 
Geschwindigkeit und stéren dadurch das Gleichgewicht. 


Der lier angedeutete Zusammenhang bedarf allerdings noch na&herer 
Untersuchung, zumal Langmuirs Messungen am Niedervoltbogen des Hg 
und bei viel germgeren Drucken als unsere Versuche ausgefiihrt sind, auch 
scheinen Elektronentemperaturen in der positiven Saule einer Neon-Ent- 
ladung noch nicht gemessen worden zu sein. Nach Langmuirs Messungen 


bildet, so erhalt man z. B. fiir p, mit Benutzung von Vip, = 39 -10-* ind 
(1/A)p, po = 1.4968. 10-5 O,,, = -9500°. Allerdings liegt der Unterschied 
gegen 95. », = 18700° auBerhalb der MeBfehler, da 10% Fehler in Vp, 85 mM 
Oy, po etwa 1% Anderung bewirken. 

* Hs ist allerdings zu erwarten, da auch die N,- ebenso wie die N;-Werte 
oberhalb einer gewissen Stromstirke wieder abnehmen — doch ist eine zu- 
verlissige Extrapolation der Ns- und der N,-Werte natiwlich nicht méglich. 

** Bei 100 mA ist davon noch gar keine Rede. Bei diesem Strom ist gz. B. 
On, «5 ~ 6000°. 

“** Vol. dazu auch Schottkys Theorie, Literatur und zusammenfassende 
Darstellung im Handb. d. Phys. XIV, S. 279 u. 294, 1927; I. Langmuir, 
ZS. f. Phys. 46, 271, 1928 (Vortrag Voltakongre& September 1927). 
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am Hg-Bogen nehmen die Elektronentemperaturen mit abnehmendem 
Druck stark zu*, sie sind also keineswegs charakteristisch fiir die Gasart; 
wodurch sie aber bestimmt sind, scheint noch eine offene Frage zu sein. 

Zum Schlu8 danken wir Herrn §. Levy herzlichst fiir seine tatkraftige 
Hilfe. Ferner méchten wir wiederum dem ElektrophysikausschuB der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unseren aufrichtigen Dank 
fiy die uns zur Ausfiihrung der Versuche gewahrten Mittel aussprechen. 


Bemerkung zur Arbeit von L. S.Ornstein und von R.L. H. Lindemann, 
ZS. f. Phys. 68, 18/19, 1980. 


Aus Intensitatsmessungen an den Balmerlinien des H (ausgefiihrt in 
in einem 30 mm weiten Rohr bei 50 mA) schlieBen Ornstein und Linde- 
mann (O.-L.), dai eine ,.effektive Temperatur“ nicht existiere, so wie 
sie Agathe Carst und R. Ladenburg (C.-L.) in ihrer Arbeit iiber die 
Bestimmung der Ubergangwahrscheinlichkeiten der Balmerlinien aus der 
a. D. definiert haben**. 

In der Tat ist nach unseren Untersuchungen an Neon und Wasserstoff 
auch nicht zu erwarten, dai sich in H bei den von O.-L. benutzten Strom- 
dichten (~ 0,007 A/qem) bereits eine ,,effektive Temperatur“ — wir 
nennen sie ,,spezifische Temperatur‘’ — zwischen den héher angeregten 
Zustanden des H ausbildet. Unsere hier vorliegende Arbeit zeigt, daB 
700 mA in einem 0,8 mm weiten Rohr (also ~ 1,4 A/qem) noch nicht ganz 
zur Ausbildung eines statistischen Gleichgewichts mit emer gemeinsamen 
spezifischen Temperatur der s- und der p-4ustande des Neon ausreicht. 
C.-L. haben in ihrer Arbeit U.a. D. II die zwei Annahmen diskutiert, 
daB sich entweder bei ihren Stromdichten (~ 0,4 A/qem) ein solches 
statistisches Gleichgewicht im H bereits ausgebildet habe oder aber dab 
dies Gleichgewicht noch mcht erreicht sei. Im letzten Falle folgerten sie, 
daB O15 > @y3 > Oo, sei, wobei sich die Indizes 1, 2, 8 und 4 auf die 
Quantenzustande 1, 2, 8, 4 des H beziehen, und daf infolgedessen das 
aus ihren Messungen bestimmte Verhaltnis feral ae zwischen 4,66 und 5,91 
und somit der quantenmechanisch berechnete Wert nach Schrédinger: 


* Wir haben den Druckeinflu8 bisher nur beziiglich der Dichte der s;-Atome 
untersucht; aus unseren Versuchen U. a. D. II, 6 folgt eine merkliche Abnahme 
des Sattigungswertes der Ns,-Atome mit steigendem Druck, mithin nimmt das 
zugehorige Verhaltnis Vs, p, a fortiori ab und entsprechend die Temperatur OF 6: 
sie Aandert sich mit dem Druck also im gleichen Sinne wie Langmuirs Elek- 
tronentemperatur. 


> 10, IDE IEW, Bhat, Oe 
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5,37 gerade in der Mitte dieser aus den Messungen berechneten Grenz- | 
werte liege. 
Tatsachlich bestiatigen O.-L. diese zweite Annahme bis zuemem gewissen ff} 


Grade. Denn sie berechnen aus ihren Messungen 03, = 5500°, O,; = 4700° |B) 


und 0, = 3250°, mit anderen Worten: die héheren Zustande 5 und 6 
sind weniger angeregt, als der aus dem Verhaltnis der Dichte der tieferen 
Yustinde 3 und 4 berechneten ,,spezifischen Temperatur“ entspricht. 


Allerdings sind die Messungen von O.-L. fiir diesen Schlu8 nicht streng | 


beweisend, da die Intensitétsverhaltnisse der Linien den Rechnungen 
zugrunde gelegt sind und die diese Verhaltnisse stark beeinflussende Ab- 
sorption in den langen Rodhren (vgl. dazu die folgende Arbeit U. a. D. VI) 
nicht in Rechnung gesetzt ist*. Auferdem ist bei der Rechnung die In- 
tensitat eimer Spektrallinie k—j nicht in der wblichen Weise definiert: 
O.-L. schrieben dafiir N,/g,-4,;h-»,; Setzt man mit Hinstein statt 
dessen N,,A,;h-,;, 80 ergeben sich statt der obigen Werte die spezifischen 
Temperaturen 


so dafs die Reihenfolge dieselbe bleibt. Da H, starker als Hz absorbiert 
wird, sind vermutlich besonders der erste und zweite Wert noch zu ver- 
kleinern. Diese Werte sind offenbar wegen der geringen Stromdichte so 
niedrig, C.-L. vermuteten bei ihren etwa 60mal gréBeren Stromdichten 
spezifische Temperaturen von der GréSenordnung von 10000°. 

Somit bleibt der SchluB von C.-L. beziiglich der experimentellen Be- 
statigung des quantenmechanisch berechneten Verhaltnisses der f-Werte 
von Ha zu Hf aus ihren Messungen der anomalen Dispersion an diesen 
Linien unveréndert bestehen. 


* Vermutlich sind auch die Schliisse, die L. S. Ornstein und H. C. Burger 
(ZS. f. Phys. 62, 636, 1930) aus ihren Intensitiatsmessungen an den Balmer- 
und Paschenlinien ziehen, stark durch Selbstabsorption entstellt. Sicherlich 
werden unter ihren Versuchsbedingungen die Balmerlinien starker absorbiert 
als die Paschenlinien und dadurch kommen wohl die tiberraschend niedrigen 
Werte ihrer Intensititsverhaltnisse zustande. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie). 


Untersuchungen tiber die anomale Dispersion 
angeregter Gase. 


VI. Teil*. 
Kontrollversuche fiir den Nachweis der negativen Dispersion: 


Absorption, anomale Dispersion, Intensitaétsverteilung und Intensitat 
verschiedener Neonlinien**. 


Von R. Ladenburg und S. Levy in Berlin-Dahlem. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 12. August 1930.) 


Die Deutung der in der vorangehenden Arbeit beschriebenen Versuche durch 
den Anstieg der p,-Atome oberhalb 0,1 Amp./qem und durch die dadurch 
bewirkte negative Dispersion wird auf zwei Weisen gestiitzt: Hrstens durch 
Nachweis anomaler Dispersion an der Linie 7059 (p,) — s‘/) und Messung ihrer 
Absorption, die gerade im kritischen Stromgebiet merklich wird und rasch 
anwachst. Zweitens durch den Intensititsanstieg der s—p-Linien. Die Unter- 
suchung der Intensitatsverteilung im Innern dieser Linien in kurzer und in sehr 
langer Schicht mittels Perot-Fabry-EHtalons zeigt, daB sie allein durch 
den Dopplereffekt bedingt ist; die Temperatur der emittierenden Atome bei 
100 mA ist praktisch gleich der des Kiihlwassers. Auf Grund der Kenntnis 
dieser Daten und der Werte 3t laBt sich aus dem Intensitatsanstieg der Anstieg 
der Dichte der p,-Atome mit dem Strom annihernd berechnen und zeigt sich 
wenigstens qualitativ mit den Ergebnissen der vorangehenden Arbeit in Uber- 
einstimmung. AuBerdem werden Messungen der anomalen Dispersion der 
Xt-Werte der s,-Linien zwischen 20 und 400 mA mitgeteilt. In einem Anhang 
wird die Formel fiir die Intensitat einer Spektrallinie bei Beriicksichtigung der 
Absorption in endlicher Schichtdicke kurz abgeleitet. 


1. Unsere Deutung der in der vorangehenden Arbeit (U.a.D. V.) 
beschriebenen Versuche tiber negative Dispersion an elektrisch erregtem 
Neon bei hohen Stromdichten beruht auf der Annahme, daf die Atom- 
dichte der p,-Zustinde mit wachsendem Strom innerhalb des untersuchten 
Bereiches zunimmt und oberhalb von 50 mA einen relativ zur Dichte der 
s-Atome merkbaren Betrag besitzt (Termschema siehe U.a. D. V, Fig. 1). 

Um diese Annahme zu priifen, haben wir nach unmittelbaren 
Beweisen fiir den Anstieg der p,-Atome im kritischen Stromgebiet gesucht 


* Teil I bis III siehe ZS. f. Phys. 48, 15—61, 1928; Teil IV ebenda 48, 192, 
1928; Teil V siehe voranstehende Arbeit (im folgenden zitiert als U.a. D. I usw). 

** Die vorliegenden Versuche sind zum ‘Teil infolge einer Diskussion mit 
Herrn D. Roschdestwensky entstanden, dem wir fiir seine fordernde Kritik 
auch an dieser Stelle herzlich danken. 
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und haben diese in zwei Ergscheinungen gefunden: erstens in der Absorption 
und anomalen Dispersion an den auf p,, speziell auf dem p49-Zustand auf- 
bauenden Linien, und zweitens in der Intensitaétszunahme der s,— p,- 


Linien mit wachsender Stromstarke. 

Wenn namlich die in U.a.D. V. beschriebene Abnahme der 9t-Werte 
der s—p-Linien bei Stromstérken oberhalb 50 mA durch die Zunahme 
der Np,-Werte entsteht, so sollte es eventuell méglich sein, anomale Dis- 
persion (a. D.) oder wenigstens die leichter erkennbare Absorption an 
den Kombinationslinien der p, mit hdheren Niveaus nachzuweisen. Diese 
Erscheinungen haben ja eine groBe Dichte der p,-Atome zur Voraus- 
setzung, allerdings ist auBerdem fiir die MeSbarkeit der Absorption und 
der a. D. eine geniigend groBe Ubergangswahrscheinlichkeit erforderlich. 
Uber diese Versuche wird im ersten Teil (Ziffer 2 bis 4) der vorhegenden 
Mitteilung berichtet. Der zweite Teil (Ziffer 5 bis 7) handelt von dem 
Anstieg der Intensitaét der s—p-Linien in dem Stromgebiet zwischen 
100 und 400 mA, der den Anstieg der Atomdichte in den oberen Zustaénden 
dieser Linien, und das sind wieder die p,-Zustande, zu bestimmen erlaubt, 
falls die Selbstabsorption der Linien in geeigneter Weise beriicksichtigt 
wird. Wie dies zu geschehen hat, wird in eimem Anhang kurz erlautert. 

2. Anomale Dispersion und Absorption an den Kombinationslimen 
Pp, — 8’ des Neons. Mit der in den vorangehenden Teilen der U.a.D. be- 
schriebenen Apparatur haben wir die Kombinationshnien zwischen p49, 
Po, Pg und hdheren Niveaus, soweit sie zwischen 7000 und 8500 A liegen*, 
zunachst auf a. D. bei méghchst starken Strémen in der Entladungsréhre 
untersucht. Zur Entfernung der letzten Spuren von H, lieBen wir das Neon 
in bekannter Weise tiber rotgliihendes CuO zirkulieren. AuSerdem wurde 
zur Steigerung der Dispersion in den Gitterspektrographen ein Negativ- 
system eingebaut, so da die Brennweite auf 860 cm und die Dispersion 
auf 1,5 A/mm erhéht wurde. Bei Stromstirken iiber 300 mA konnten 
wir wenigstens an der Linie* 7059 (2 py) — 2,5 SS) eme Andeutung der 
a. D. nachweisen. Die Untersuchungen wurden dadurch erschwert, da8 
bei den groBen Stromdichten (~ 1A/qem) die Emissionslinien sehr 
intensiv werden und dadurch kleine Effekte eventuell verdecken. Nur bei 
giinstigem Verhaltnis von Hakenabstand zu Linienbreite ist der Nachweis 
des Hiffektes méglich. Wir schaétzen den 9t-Wert der Linie 7059 bei 300 mA 
auf gréBer als 0,01 .10". An den anderen oben genannten Linien konnten 
wir keine a. D. feststellen. 


: " Vgl. die Tabelle der Neonlinien bei F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405 
1919. 
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geen a ' ce 
3d. Wir haben dann die Absorption dieser Linien untersucht. 


Als Lichtquelle fiir diese Versuche dienten die Neonlinien einer in Lings- 
durchsicht aufgestellten, mit Neon gefiillten Geisslerrséhre aus Quarz mit einer 
3mm weiten und 65 mm langen Kapillare, die vorn ein aufgeschmolzenes planes 
Fenster trug (vgl. Fig. 1). Sie wurde mit einer 1000 Volt-Gleichstrommaschine 
betrieben*, meistens mit 700 mA bei 1 mm Hg-Druck. Die 80 cm lange und 
8 mm weite Absorptionsréhre war ebenfalls aus Quarz und ist bereits bei den 
fritheren Dispersionsversuchen beschrieben worden (U. a. D. V, 17). Daselbst 
finden sich auch nahere Hinzelheiten iiber die verwendete eroBdimensionierte 
Kathode**, die beim Ausheizen des Rohres bis zur hellen Rotglut erhitzt werden 
muS. Eine ahnlich gebaute Kathode wurde bei der Kapillarréhre verwendet. 
Das Absorptionsrohr wurde wieder mit 
Hilfe einer 10000 Volt - Gleichstrom- x 
maschine erregt und bis zu Strom- SS 
staérken von 800 mA belastet. NS 

Das Licht der Quarzkapillare 
durchsetzte angenihert parallel die 
Absorptionsréhre und wurde durch zwei 
Linsen auf den Spalt des Spektrographen 
abgebildet. In der Brennebene der | 
ersten Linse war eine runde Blende an- 
gebracht, die so groB war wie das Bild Ls 
des Kapillarquerschnittes und den Zweck 
hatte, das Licht der Absorptionsréhre, 
welche beihohen Stromstarken sehr stark 
leuchtete, nach Méglichkeit abzublenden. Der benutzte Spektralapparat war ein 
Zeisssches Instrument mit konstanter Ablenkung mit einem Zusatz-Geradsicht- 
prisma (Dispersion bei 2 = 7000 18 A pro Millimeter). Verwendet wurden die 
mit Dicaynin A sensibilisierten Hisenberger Extra-Rapid-Platten, Expositions- 
zeiten meistens 1 bis 2 Minuten. Der Strom wurde lingere Zeit vor Beginn der 
Aufnahmen eingeschaltet, damit wihrend der Aufnahmen konstante Verhiltnisse 
herrschten. 

Zur Messung der Absorption wurden wie tiblich drei Aufnahmen auf der 
gleichen Platte mit gleicher Expositionszeit gemacht, nimlich von der Emissions- 
rohre und von der Absorptionsréhre allein und von beiden Réhren zusammen. 
Auf die gleiche Platte wurden ferner Intensitatsmarken mit gleicher Expositions- 
zeit gedruckt. Dies geschah mit Hilfe eines Zeissschen Platinstufenfilters, 
welches mit dem kontinuierlichen Licht eines freihaingenden Nernststiftes 
beleuchtet und in bekannter Weise*'* auf den Spalt eines kleineren Spektro- 
graphen abgebildet wurde. Die Benutzung einer Lichtquelle mit kontinuierlichem 
Spektrum erwies sich als notwendig, weil sich mit den Neonréhren keine gleich- 
miiBige Beleuchtung des Spektrographenspaltes (ohne Stufenfilter) erzielen lef. 
AuBerdem zeigten sich bei den Aufnahmen mit Stufenfilter Interferenzstreifen, 
die ihren Sitz in diesem hatten und die erst im kontinuierlichen Spektrum bei _ 
abgeindertem Strahlengang verschwanden. 


LW RL 


Fig. 1. 


* Zum Ziinden reicht die angelegte Spannung von 1000 Volt nicht, man 
benutzt dazu in iiblicher Weise einen Hochfrequenz-(Ultralux-)Apparat. 
** Die zunichst angestellten Versuche mit Gliihkathoden fithrten nicht zum 
Ziel, da die Kathode haufig durchbrannte. 
#1%* Vol. z. B.B. Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 1925. 
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Photometriert wurde mit dem Hartmannschen Mikrophotometer i || 
Diese subjektiven Messungen wurden teilweise mit dem selbstregistrierenden 
Mikrophotometer von Zeiss in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt J) 
nachkontrolliert. 1 || 

Um die Gleichférmigkeit der Spaltbeleuchtung zu priifen, wurden wieder- J) 
holt Aufnahmen ohne Stufenfilter gemacht; die Abweichungen lagen innerhalb fj) 
der MeBfehler*. Die Genauigkeit der erhaltenen Absorptionswerte betragt \j 
etwa 10%. | 

4. Mit besonderer Sorgfalt wurde die Absorption an der Linie 7059 | 
(p19 — 8) untersucht, weil hier der Eftekt am gréBten war. Auch an der ff 
Linie 7051 (p,y9—s;) konnte bei Stromstaérken tber 200 mA Absorption ff 
mit Sicherheit nachgewiesen werden, doch war sie zu klein, als daf ihre 
Zunahme mit wachsender Stromstarke quantitativ verfolgt werden konnte. 


Tabelle 1. 
Ergebnisse der Absorptionsmessungen an der Lime 7059 (py) — $1). 
Stromstiirke | : : 
in der Absorptionsréhre Absorption (Mittelwerte) 
mA | 9J9 
|| 

25 0) 
50 ui 
100 22 
250 | 45 


Zum Vergleich wurde auch die Linie 7032 (s; — p,9) untersucht, sie 
ergab folgende Resultate: 


lost GN B65 eo BOK Noxmanitem 
Ro er ae ee MS. IS hole * 
Fo, OOF overe ona el ee OO) , 
ee LLU ernie y Ls oh bhis. me Soll : 


Die schnelle ,,Sattigung“* der Absorption der s; — p,9-Linie entspricht 
den Messungen der a. D. (vgl. U.a. D. IL. und V.) und beruht auf der Sattigung 
der N,-Werte; dagegen setzt die Absorption der Linie p,) — s; (7059) 
erst bei etwa 50mA ein, gerade wie das facherartige Auseinanderlaufen 
der reduzierten 9-Werte der verschiedenen s,-Linien (6. Fig. 5, U2 DeVoe 
und ebenso wie diese Erscheinung steigt die Absorption an 7059 mit weiter 
wachsendem Strom an. Dies Ergebnis bestatigt also durchaus unsere in 


_ * Um die zeitlichen Schwankungen der Intensitit nach Méglichkeit zu 
eliminieren, wurde die Reihenfolge der Aufnahmen variiert: wahrend das Licht 
der Emissionsréhre allein auf die Platte einwirkte, muBte die Absorptionsrohre 
stromlos sein; deshalb wurde bald die eine, bald die andere zuerst photo- 


graphiert, und diese Aufnahmen wurden in umgekehrter Reihenfolge am Schlu&B 
wiederholt,. 
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der Einleitung genannte Voraussetzung, daB jene Erscheinung des ,,Aus- 
einanderlaufens’ der 9t-Werte auf dem Anwachsen der Atomdichten in den 
p-Zusténden beruht, und ist eine bindende Bestatigung der Richtigkeit 
unserer Deutung der beobachteten Erscheinung durch , negative Dispersion‘. 

5. Intensitdtsvertelung und Intensititsanstieg evmiger s — p-Linien mit 
wachsendem Strom. Die im vorangehenden beschriebene photometrische 
Anordnung haben wir benutzt, um den Anstieg der Intensitaten der 3 = Pe 
Linien in dem 80 cm langen Rohr mit wachsendem Strom zu messen. Das 
Ziel der Versuche war, auf diese Weise das Anwachsen der Atom- 
dichte der p,-Zustaénde mit dem Strom unmittelbar zu messen und so 
die aus den Anderungen der a. D. mit dem Strom indirekt berechnete 
Zaunahme dieser Atomdichten (s. U.a.D. V., Fig. 6) zu kontrollieren. 
NaturgemaB ist die Intensitaétsinderung der untersuchten s — p-Linien 
in dem langen Rohr nicht allein durch die Anderung der Dichte der p,- 
Atome bestimmt, vielmehr mu die Selbstabsorption quantitativ in Rech- 
nung gesetzt werden. Dies ist nur médglch, wenn die wahre Intensitats- 
verteilung (I. V.) der Linien bekannt ist (vgl. Anhang). Der Intensitats- 
messung selbst mute deshalb eine Untersuchung dieser I. V. vorangehen. 
Diese wird in Ziffer 6 beschrieben. Sie fihrte zum Ergebnis, daB die I. V. 
eine Dopplerverteilung ist. Sie erlaubte zugleich die Geschwindigkeit der 
emittierenden Neonatome zu berechnen. Da auferdem die Yt-Werte der 
untersuchten Linien unter genau gleichen Bedingungen von Rohrweite, 
Gasdruck, Erregungsart, Stromstaérke durch friihere Messungen bereits 
bekannt waren oder mit derselben Anordnung wie friiher neu bestimmt 
wurden, sind alle Daten gegeben, um aus dem Anstieg der Intensitaét dieser 
Linien die Zunahme der Atomdichte im p-Zustande zu berechnen. Wie 
némlich im Anhang der vorliegenden Arbeit gezeigt wird, ist die Intensitat 
einer k—j-Linie einer leuchtenden Schicht der Dicke 1 bei Doppler- 


verteilung 
J, = N;, Ay; LS Ay; 5 (1) 
wobei F 
C C2 C3 ; 7 
S = |— —— — — =-+ —.---(—1)" le 
el aya 3lys 4!V4 7 (n +1)! Yn 1 
CG O)S (ipecd ie MNES | Mie 8 Rete yell 
= ia ot 


a ny oer 2 
q die mittlere Geschwindigkeit der Atome, Ry die Gaskonstante und M 
das Molekulargewicht ist. 
In M ist die Atomdichte im wnteren Zustande N j der Linie, in zweiter 
Annaherung auch die Atomdichte im oberen Zustande N, enthalten. Auber 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 13 
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N,, werden sich sowohl N; wie q, also auch S im allgemeinen mit denf) 
juBeren Bedingungen, z. B. mit dem Strom, andern. In der Tat zeigen} 
unsere Versuche, daB der Faktor S den aus der Intensitaétsmessung be 
rechneten Anstieg der N,-Werte wesentlich beeinfluBt. 

6. Die I. V. der Neonlinien haben wir mit Perot-Fabry-Etalons* f} 
nach der von P. P. Koch ausfithrlich beschriebenen Methode und Vor- ff) 
schrift ** untersucht, und zwar in kurzer und langer Neonschicht und bei, 
verschiedener Stromstarke. Hs standen Etalons von 2, 5, 10, 15 und 30 mm) 
Plattenabstand zur Verfiigung, die ff) 
in den Strahlengang des Zeiss-_ 
zwischen Kolli-- 


700 


Spektrographen 


mator und Prisma eingesetzt wer- 

den konnten. | 
Mit dem 2mm dicken Etalon’ 

wurde die 


50 


,monochromatische“ 


Intensitaétsverteilung ermittelt. Sie |ff 


stimmte gut wherein mit der 
theoretischen I. V., die mit Hilfe 


G2 Uh mae O7 G2 


tn Einhelters des Lisperst0rnsGeuwseves 
Fig. 2. 


Monochromatische Intensititsverteilung. 


des Reflexionskoeffizienten @ der 
Silberbelegung der Platten bzw. des 
geometrischen Mittelwertes dieses 


Ausgezogene Kurve: = Ne é 
re 4 Koeffizienten der zwei 
berechnet nach J = —————___ 


for ees 
tie ee x 
fir 0<*#<2z mit o = 0,83. 


X X X gemessen mit Etalon von 2mm. 


Platten 
V0.0, = 0,83 berechnet war (siehe 
Fig. 2). Diese Uberemstimmung 
zeigt die Gitte der Planheit der 
Platten ***. 

Bei Benutzung der Etalons mit gréBerem Plattenabstand zeigten die 
meisten der s — p-Linien Selbstumkehr (S. U.), d.h. eine Hinsattlung in 
der Mitte der Linie, die natiirlich eine zuverlassige Bestimmung der I. V. 
sehr erschwert oder ganz unméglich macht. Dabei wurde dasselbe 80 cm 
lange Rohr von 8mm Durchmesser in Langsdurchsicht verwendet, das zu 
den Versuchen der a. D.im Teil V gedient hatte. Die §. U. rithrt vermutlich 
von angeregten s-Atomen her, die aus der Entladungsbahn in den vor- 
gelagerten, nicht leuchtenden Teil hineindiffundierten. 


Nur die Linien 


* Die Etalons wurden von der Firma Zeiss in vortrefflicher Ausfiihrung mit 
Zwischenringen aus Invar geliefert. Das Reflexionsvermégen der mit Ag 
belegten Platten wurde uns von der Firma angegeben. 

** P..P. Koch, Ann. d, Phys. $4,377, 1911 42046 1913: 
*** Hine mit etwas gréBerem Reflexionsvermégen berechnete Kurve wiirde 
mit den MeSpunkten noch etwas besser tibereinstimmen. 
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mit relativ klemen 9-Werten zeigten kee §. U. Yon diesen wurde die 
Linie 6304 (sy — pg) auf ihre I. V. méglichst genau untersucht. Und zwar 
nicht nur in der sehr langen Schicht von 80 cm, sondern auch in der 100 mal 
kleineren Schichtdicke von 0,8 cm, um zugleich die theoretisch bekannte, 
experimentell aber wohl noch nicht untersuchte Abhangigkeit der I. V. 
von der Schichtdicke zu priifen. Zu diesem Zweck wurde mit totalreflek- 
tierenden Prismen das senkrecht zur Achse des langen Rohres ausgesandte 
Licht in den Spektrographen geleitet, so daB die kurze und die lange Schicht 
unmittelbar nachemander untersucht werden konnten. 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 3 und 4 graphisch dargestellt. Dabei 
sind die subjektiv und objektiv mikrophotometrisch gemessenen Schwir- 
zungen mittels geeigneter Intensitaétsmarken auf Intensitéten umgerechnet. 
Fig. 3 zeigt die so gemessene I. VY. der Linie 6804 bei 100 mA 1. in kurzer 
Schicht (J = 0,8 cm) mit dem 15 mm-Etalon aufgenommen (....), 2. die- 
selbe Linie mit dem 80 mm-Etalon (900), 8.im langer Schicht (/ = 80 cm) 
mit dem 15mm-Etalon (xxx). Die ,,ganze Halbwertsbreite“’ (H. B.) ist 
im Falle 1. 0,023 A; im Falle 2. ist die H. B. nur 0,018, A, ein Beweis, 
daB der 15 mm-Etalon zur Auflésung nicht ausreicht. Trotzdem muBte 
die lange Schicht mit dem 15 mm-Etalon untersucht werden, da sie so 
breit ist, daB das Dispersionsgebiet des 80 mm-Etalons zu klein ist. 

Um zu untersuchen, ob die mit dem 30 mm-Etalon gemessene I. V. 
der kurzen Schicht bereits die ,,wahre“ ist, wurde in bekannter Weise die 
»monochromatische I. V. der gemessenen I. V. tiberlagert; das Ergebnis 
dieser Untersuchung lieferte eme Kurve, die fast genau mit der gemessenen 
LV. wbereinstimmte; ihre H. B. ist 0,020, also 0,001, A erdBer als die direkt 
gemessene H. B. Doch lhegt dieser Unterschied wohl innerhalb der MeB- 
genauigkeit, so da wir glauben, dab die mit dem 380 mm-Etalon gefundene 
I. V. in der Tat die ,,wahre“ ist. 

SchlieBlich wurde mittels der fiir endliche Schichtdicke 1 bei Doppler- 


verteilung giiltigen Formel: 


—p2(7— Vo)? 
Oe AC l 
es C 4 ¢ ‘ @) 
(wobei C= a y= — und f? = —,5 ist), 
M Vo W A Vy 


die mittlere Geschwindigkeit g berechnet*, die die gemessene 1.V. am besten 
darstellt. Hs ergab sich q = 5,05. 104 cm/sec. Die mit diesem Wert, mit 
1—0,8cm, und Jt = 0,6.10"% berechnete I. V.* ist in Fig. 3 als aus- 


* Der Wert von Jt ist unter den Bedingungen der vorliegenden Intensitats- 
messungen aus der a. D. neu bestimmt worden. 
Ss 
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gezogene Kurve eingezeichnet. Man sieht, daB die MeBpunkte (QQ) 80 i 
gut auf der Kurve liegen, wie die MeBgenauigkeit erwarten laBt. Diesem | 
Wert q entspricht die Temperatur T = 245° (¢ =— 18°C). Da die Rohre |f} 


; : i | 
mit laufendem Leitungswasser gekiihlt wurde, ist die wahre Temperatur |[) 


nicht kleiner als 10°C. Der Unterschied von etwa 10% in T hegt wohl 1) 
noch innerhalb der MeBgenauigkeit. Jedenfalls sind hiernach keine anderen | l 
Ursachen als die Temperaturbewegung fiir die I. V. der untersuchten Linie 
maBgebend. Die auf die gleiche Weise untersuchte Linie 6266 (s3p;5) ergab 
gq =5,1.104 und T = 250°, also gute Ubereinstimmung mit den Ergeb- ff 
nissen an der Linie 6804. Nach der gleichen Formel (2) und mit dem gleichen | | 


10> Or eee Leal at 
t f to) T 
I is 
aE ttt vex 
1 1 
T H r | 
x { 
le Sia i 
2 t Sania ase x 
| Be 
fale pay ; 
i . * 
z | 
‘i \ 
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Fig. 3. 


Intensitatsverteilung der Neonlinie 6304 in kurzer und in langer 
Schicht bei 100 mA. 
Die ausgezogene und die gestrichelte Kuryen sind berechnet nach der Formel 


T wanes Cay aos 


M+ e2/m-1 4¢2 pn HOSS ORoT 
wo Gis Pee p2 = — fir“ 0,6 +1011, 
vq VO g q = 5,05 - 104 cm/sec. 


1 = 0,8em fiir die ausgezogene Kurve, J = 80cm fiir die gestrichelte Kurve. 
x X X gemessen in der Schicht von 80cm mit Etalon 15mm, 
e e e n » n n ” 0,8 n ” a” 15 » 
@©@® n ” ” ” n 0,8 2) ” ” 30 ” 


Wert von q, aber mit 1 = 80cm, wurde die I. V. fiir die Linie 6304 be- 
rechnet und so die gestrichelte Kurve der Fig. 8 erhalten. Wie man sieht, 
entspricht der breite horizontale Teil genau den Messungen (xxx), der 
gemessene Abfall an den Randern ist allerdings merklich weniger steil als 
der der theoretischen Kurve, dies liegt wohl zum Teil an der mangelnden 
Auflésung, da diese Aufnahme ja mit dem 15 mm-Etalon gemacht werden 
mubte (s. oben), der Abfall der Dopplerverteilung bei der langen Schicht 
aber sogar steiler und deshalb schwerer ,,auflosbar“ ist als bei der kurzen 
Schicht *. 


* Kin EinfluB der Strahlungs- oder StoSdampfung kommt auch bei dieser 
langen Schicht unserer Meinung nach noch nicht in Betracht. 
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Entsprechende Messungen wurden schlieBlich noch bei 400 mA an der 
Linie 6304 ausgefiihrt. Die an der kurzen Schicht erhaltene I. Y. fallt 
beinahe mit der bei 100 mA zusammen, die I. V. bei 400 mA ist etwas 
breiter (H. B. 0,021 A gegen 0,018 bei 100 mA) und entspricht einer Tem- 
peratur 7’ = 341° (f = 70°, q = 5,9 . 10 cm/sec); diese héhere Temperatur 
ist micht unwahrscheinlich, da die viermal so groBe Stromenergie sicherlich 
eine wesentlich gréBere Erwirmung des Gases bewirkt, die durch Kiihlung 
der Wand vielleicht nicht véllig beseitigt werden kann. Méglicherweise 
kann die geringe Verbreiterung aber auch an einer Hinwirkung der groBen 
Elektronen- und Ionendichte auf die I. V. liegen. Berechnet man mit 
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Intensitatsverteilung der Linie 4 = 6304 bei 400mA in 80cm langer Schicht. 
xX X X gemessen. 2 
——— berechnet nach (2) mit 2 = 0,6-1011, gq = 5,95- 104. 


T' = 341° nach der Formel (2) die I. V. der 80cm langen Schicht*, so 
erhalt man eime Kurye, die wieder bis auf den Abfall am Rande mit den 
gemessenen Werten (xxx) (Fig. 4) tbereimstimmt. 

Der eventuelle EinfluB dieser héheren Temperatur auf die Dichte der 
angeregten Atome ist bereits in U.a. D. V. besprochen worden. 

7. Die im vorangehenden beschriebenen Versuche haben die Daten 
geliefert, mit Hilfe deren der Anstieg der Atomdichte in den p-Zustanden 
bei wachsendem Strom nach Gleichung (1) berechnet werden kann, wenn 
der entsprechende Anstieg der Intensitaten gemessen ist. 

Diese Intensitétsmessungen haben wir an den Linien 7032 (s; — p49), 
6929 (s. — pg), 63884 (s; — pg) und 6304 (sy — pg) ausgefiihrt, und zwar in 
der langen Schicht von 80cm mit 0,8 cm weitem Rohr. Allerdings war 
nur die letztgenannte Linie ganz frei von Selbstumkehr (notabene unter 


* Der zugehorige Jt-Wert der Linie 6304 ergab sich auch bei 400 mA zu 
OGre LOL 
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den hier benutzten Bedingungen, vgl. $8. 194) und sie wurde deshalb ama | 1 
genauesten untersucht. Die Lie 6929 zeigte ein wenig 8. U., die beiden, | 
anderen Linien wurden trotz S$. U. gewahlt, um die gleichen s;-Linien wie) | 
bei der negativen Dispersion zu untersuchen. Bei Beobachtung senkrecht I 
gur Rohrachse erhielten wir zwar keime 8. U.; jedoch ist die Intensitat ff 
der Rodhre nicht gleichmaBig tiber den Querschnitt verteilt, im der | 
niheren Umgebung der Rohrachse herrscht gréBere Helligkeit als nahe 
der Rohrwandung, und da die Messungen der a. D. in Langsdurchsicht der | 
Rohre gemacht sind, entspricht ihnen der Intensitaétsanstieg der langen | / 
Schicht besser als der der kurzen Schicht senkrecht zur Rohrachse; tat- | | 
sachlich war letzterer wesentlich geringer als ersterer. 


Tabelle 2. 
N-Werte von s,-Linien (alle Werte sind mit 10% zu multiplizieren) bei 1mm Druck. — | 
4 Kombi- Stromstarke : 
nation || = 
20 50 100 | 200 300 400 mA 
T 
5852 So Pi — 0,6 0,9 1,3 — 1,2 
6598 | 85 no 0,4 0,64 i 1,7 1,6 1,6 
6678 | 8 My 0,45 1,2 2,0 2,6 2,7 2.3 
C717 spe 0,4 0,7 1,2 1,7 1,6 1,5 
6929 | s5 D6 0,4 1,2 1,7 2.3 A 2,1 
7174 ass en) OD 0,3 0,3, 0,5 = 0,5 


Die Ergebnisse der Intensitétsmessungen der vier genannten Linien 
bei Strémen zwischen 100 und 400 mA sind in Tabelle 3 zusammengestelit. 
Daselbst sind ferner die zugehérigen Xt-Werte angegeben, die Werte der 
Linien sop, und s4yp, sind neu gemessen.(vgl. auch Tabelle 2, die die neu 
gemessenen t-Werte von sechs s,-Linien enthalt*). Mit Benutzung dieser 
¥-Werte, mit / = 80 cm und mit g = 5,05. 104 bei 100 mA bzw. 7= 5,021 
bei 400 mA (siehe vorige Seite) sind die Werte von 

22 e? 1 
M Vy 


C= 


berechnet, und die ihnen nach Tabelle 4 (vgl. Anhang) entnommenen 
S-Werte sind ebenfalls in Tabelle 3 zusammengestellt. So konnten schlieBlich 
die Atomdichten N,, fiir die Zustaénde py, pg und pg nach Gleichung (1) 
berechnet und in Tabelle 8 in der vierten Horizontalreihe fiir jede der vier 
Linien eingetragen werden. In der darauffolgenden Reihe stehen die aus 


i Die Werte sind mit und ohne Negativsystem gemessen worden, doch 
betragt ihre Genauigkeit wegen ihrer geringen GréBe nicht mehr als 10 bis 20%. 
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Tabelle 3. 
ee 
A Kombination pe 
100 7 200 | 300 400 mA 
7032 | 8% P10 Jie 10) 2,8 5,3 6,7 
/3- 1011 — 3,0 | 2,84 2,36 2,0 
Si 0;00bil) 0,0057 0,0070 0,0087 
Np =1,0 2,9 359 4,0 
Aus Dispersionsmessungen: Np» = 1,0 2,4 4,8 5,9 
6334 85 Ps A= 0 2,7 5,0 8,3 
SU 108 2,7 2,6, 2525 1,9 
| S = 0,0062 0,0066 0,0077 0,010 
le Np 1,0 2,5 4,0. 4,8. 
Aus Dispersionsmessungen: Np) = 1,0 2,0 6,7 11,6 
6929 So De = Ay) 3,5 5,6 6,7 
| 3¢- 1022 — 1,4 iL.@ 1,9, 1,75 
S = 0,010, 0,009 0,009, 0,010 
Ny = 1,0 4,0 6,2 7,0 
6304 | 84. D6 J=1,0 2,7. 4,9 8,3 
3- 1011 — 0,6 0,6 0,6 0,6 
| | S = 0,025 0,026 0,027 0,0 28; 
Np = 1,0 2,6 4,5 1,3 
Aus Dispersions- 
messungen an 
6143 | 85 De Np = 1,0 2,0 7,2 10,0 


den Messungen der a. D. der vorangehenden Arbeit (dortige Tabelle 3) 
berechneten relativen N,-Werte, wobei der Wert bei 100 mA jedesmal 
gleich 1 gesetzt ist. Man sieht, daB qualitative Ubereinstimmung herrscht : 
auch nach unseren Intensitaétsmessungen steigen die N,-Werte zwischen 
100 und 400 mA stark mit dem Strom an, naémlich auf den vier- bis sieben- 
fachen Wert, und zwar die pj 9-Atome weniger als die pg-Atome (vgl. Fig. 6 
der vorangehenden Arbeit). Allerdings ist der Anstieg nach den Dispersions- 
messungen zum Teil noch erheblich starker als nach den Intensitats- 
messungen, doch ist quantitative Ubereinstimmung dieser beiden gaénzlich 
voneinander verschiedenen MeBreihen auch nicht zu erwarten, da die 
Helligkeit der s—p-Linien, also auch die Atomdichte der p-Zustande 
merklich yom Abstand von der Achse der Réhre abhingt und beide Methoden 
gewisse Mittelwerte tiber den Rohrquerschnitt liefern. Auberdem kann 
bei den Intensitatsmessungen die zum Teil vorhandene Selbstumkehr, 
speziell an der Linie 6334, Fehler bewirken, bei den Dispersionsmessungen 
sind die N,-Werte erst auf Grund der extrapolierten N,,W erte gewonnen 
und besonders die kleinen Werte bei 100 mA (0,02 und 0,08) sind sehr 


unsicher. 
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| 
Bil 


Jedenfalls bestiétigen unsere hier mitgeteilten Intensitatsmessungen ff 


und die aus ihnen gezogenen Schliisse durchaus unsere frihere Deutung | 


' ae | 
der verschiedenartigen Abnahme der a. D. an den verschiedenen s;-Linien) 


i 


——-—- 


durch negative Dispersion und durch den Anstieg der Dichte der p-Atome. 


} 
} 


Ferner zeigt unsere Tabelle 8 den groBen Hinflu8 der Selbstabsorption, | 


————— 


——— ee 


der sich in der Abweichung der S-Werte vom Wert 1 und in ihrer sehr ver- 


schiedenen GrdBe auert. 


Diese Selbstabsorption — mit der nicht die Selbstumkehr in der Mitte | 
der Linie infolge Inhomogenitaét, sondern die Absorption des Lichtes der | 


Linie in der homogen-leuchtenden Schicht selbst gemeint ist — ist in- 
unserem Falle der sehr starken Erregung des Neons so groB, daB sie auch | 
in der kurzen Schicht von 0,8 cm bei Beobachtung senkrecht zur Rohr- 
achse eine merkliche Rolle fiir die Intensitaét der Linien spielt. Selbst bei ff 
der Linie 6804 mit dem relativ kleinen 2-Wert (0,6 . 101) ist bei 1 = 0,8 cm 

C ~ 10, also ist S ~ 0,19 und nimmt mit abnehmendem C zunachst an- 
naihernd proportional zu. Erst bei C = 0,03 ist S ~ 0,99! Hieraus erhellt, | 
wie auch aus alteren Untersuchungen von Ladenburg-Reiche hervor- 
geht und wie kirzlich Minkowski in anderem Zusammenhang betonte, 
welche groBen Fehler man begehen kann, wenn man diese Selbstabsorption 
nicht beriicksichtigt und die Intensitét einer Spektrallinie so, wie das 
haufig geschehen ist, unmittelbar als MaB der Atomdichte im oberen 
Zustande der Linie und der Ubergangswahrscheinlichkeit ansieht. Fir 
derartige Schliisse mu8 man entweder die fiir die Intensitat maBgebende 
Absorption selbst messen*, oder wenigstens annahernd die Jt-Werte der 
Linie und — bei Dopplerverteilung — die Geschwindigkeit g der Zentren 
bestimmen und die Summe § der Gleichung (1) in Rechnung setzen. 
Bei anderer I. V. der Linie sind entsprechende Messungen und Be- 
rechnungen erforderlich (vgl. Anhang). 


Anhang 
von R. Ladenburg. 


Die Intensitat eimer Spektrallinie mit Beriicksichtigung der Absorption in 
der leuchtenden Gasschicht. 


Amnn, 


Hs sei a, = 


der Absorptionskoeffizient, nx der Extinktions- 


koeffizient innerhalb einer Spektrallinie, | die Lange einer homogen er- 


* Vel. H. Kohn und H. Jakob, Phys. ZS. ‘27, 819, 1926 sowie 
R. Minkowski, ZS. f. Phys. 63, 188, 1980. 
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regten Schicht; dann ist das der ,,Gesamtabsorption nach Ladenburg- 
Reiche* (L.-R.) entsprechende Absorptionsvermégen der Schicht 1 
UW, = | —e- dy», (1) 
0 


y = c/A die Frequenz. 
a) Wenn die Intensitétsverteilung (I. V.) innerhalb der Linie allein 
durch den Dopplereffekt der unregelmabig bewegten Atome bestimmt ist, 


so ist ** 
o,f CeO, - 
wobel 
y 2, Ne ee l 9 ¢ : oR, 
@ = ee — — : 7 = | D fu, f 
Vom q Vx ¥, 7 ai 
und die ganze Halbweite der Linie bei unendlich diimner Schicht im 
Frequenzmah 
ee 
B 
ist. Dann wird 
2 
a toe NLS, 3) 
mc 
wobel 
Cc? Cn 
ss ay2 6) 38 (n +1)! Vn+1 


b) Ist die I. V. der Linie gemaS der klassischen Dispersionstheorie 
bestimmt, herrscht also ,,Dispersionsverteilung’ (infolge Strahlungs- 
dampfung, Lorentzscher StéBe usw.), so ist 


B 


a,b = 7) ’ (4) 
4(— 
wobel 
2M el 
ae med 


und #, die Dampfungskonstante, gleich der ganzen Halbweite der Linie bei 
unendlich diimner Schicht im Frequenzma8 ist. Integriert man wieder 


* R. Ladenburg und F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913 (im folgenden 
zitiert als L.-R. I). 

** Vol. R. Ladenburg und F. Reiche, Sitzungsber. d. Schles. Ges. f. 
vaterl. Kultur 1914; C. BR. 158, 1788, 1914 (L.-R. II). F. Reiche, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 15, 3, 1918 (R.). R. Ladenburg, ebenda 16, 765, 1914 (L.). 
R. Minkowski, ZS. f. Phys. 638, 188, 1930 (M.). 
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iiber v gemiB Gleichung (1), so erhalt man nach L.-R.* in erster An- |} 
niherung (naémlich fir nicht zu grobe Werte von B.#§?) den gleichen | 
Ausdruck (8) wie bei Dopplerverteilung, wobei aber jetzt 


a2 7 By a ee B 4) 
Disp. =e [ale )—n(Z)| = lig tae age aaa 


J» baw. J, sind die Besselschen Funktionen nullter baw. erster Ordnung. ff) 


Fir groBe Werte von B wird annahernd 


ee [2x eM AI 1 || 

Ci eee (6) 
Wenn die Schichtdicke 1 sehr klein ist und etwa den Wert ly besitzt, | 
wird* sowohl im Falle a) wie b) 


igen a (6) 


mM C 


also unabhaéngig von den speziellen Eigenschaften der Gasschicht. Anderer- 
seits ist nach dem Hinsteinschen Ansatz** mit Beriicksichtigung der 
,erzwungenen Emission“ (der negativen Absorption) das quantentheoretische 
Absorptionsvermégen. 

Oda: = ee ae @ 
Dabei ist N; baw. N, die Dichte der Atome im Zustande 1 baw. j, g, und 9; 
sind die zugehérigen statistischen Gewichte, B, ; baw. B,, die Einstein- 
schen Wahrscheinhchkeitskoeffizienten der erzwungenen Emission und 
Absorption. Letztere sind mit dem Koeffizienten der spontanen Emission A ja 
nach Hinstein durch die bekannten Beziehungen verkniipft 


gj g Cc 
By; SEP ees eee ee 
e SE ™ g; Sah v8 
Daher wird 
gj Cl N35 9 
Qu \anant, = N; Ais 7 Gn e (1 N. “ak (7 a) 


Aus den Beziehungen (6) und (7a) folgt die Bedeutung von 2: 


OR Aime N; 9; N; 9: 
USES Ne eee Sah = Foy alee os, 
Ne a ea i) = Nifia(2 )  @ 


* a. a. O. L.-R. I. Da dort mit » die Kreisfrequenz bezeichnet wird, ist das 
dortige Integral R’ = 22%, ebenso die dort benutzte Dampfungskonstante 
v’ = 2%. Dagegen ist das dortige r mit unserem B identisch. 


** A. Hinstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 318, 1916; Phys. ZS. 18, ele 
MOGs 
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So ergibt sich ohne weiteres die vollstiindige Formel fiir ® einschlieBlich 
der Glieder negativer Absorption und Dispersion*. 

Die gesuchte Intensitét, d.h. die Gesamtemission im Bereich der 
Spektrallinie erhaélt man auf Grund des verallgemeinerten Kirchhoffschen 
Satzes, daf das Verhaltnis von Emissions- und Absorptionsvermdgen 
emer Spektrallinie unabhingig von Schichtdicke und Erregungsbedingung 
einen innerhalb der Linie praktisch konstanten Wert e hat, den man etwa 
als Starke der Anregung der Linie bezeichnen kann**. Ist €, das dem 
Absorptionsvermégen entsprechende Emissionsvermégen der Schicht J und 
&, sein Wert fiir die sehr kleine Schichtdicke 19, so ist also 

&, &, 


ae ® 


Nach Einstein ist 
©, = N;Ajch v;¢1,, 
also wird bei ,, Dopplerverteilung* baw. bei ,,Dispersionsverteilung“ nach (8) 
und (9) 
©, = N;A;;h v;,8.1, (10) 
WO Spoppier He in (Ba) baw. Spi, die in (3b) angegebene Bedeutung hat. 
Fir das Verhaltnis €/%M ergibt sich ferner als ,,Starke der Anregung“ 
3 
aes 8x i v 1 (11) 
Cy tdi te 
Nj; Yi 
ein Ausdruck, der mit dem Emissionsvermégen des schwarzen Korpers 
der Temperatur @ identisch wird, wenn zwischen den Zustinden 1— } 
das der ,,spezifischen Temperatur“ O entsprechende statistische Gleich- 
gewicht herrscht, von dem in der voranstehenden Arbeit U.a. D. We 
ausfihrlich die Rede war***, d. h. wenn 


in Ni 98 Daihh! 


ist. Nig = kO 


* Diese vollstindige Formel wurde friiher aus der Dispersionsformel von 
Kramers-Heisenberg abgeleitet (vgl. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 15, 
1928). Die obige korrespondenzmifBige Ableitung fiihrt dadurch zur vollstandigen 
Formel, daB das Glied negativer Absorption zur Absorption gezihlt wurde und 
nicht wie bei der ersten Ableitung der unvollstandigen Formel fiir Mt (1921) 
zur Emission [vgl. auch die Ableitung bei F. Reiche und W. Thomas, ZS. i 
Phys. 34, 510, 1925 sowie im Miiller-Pouillet, 11. Aufl., Kap. 28, § 55 (Art. 
Minkowski)]. 

** Vol. F. Reiche, a. a. O.; siehe auch R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 12, 54, 1910; R. Minkowski, a. a. O. 
** Vol. dazu auch H. Kohn, Phys. ZS. 29, 49, 1928. 
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Tabelle 4. 
Cc Cr 
— 1 Se CaM lie 1 — 
SDoppler o\2 oS ( een 1D! n+1 = 
oe eee 
C S C-s C s Cis | 

0,10 0,964 0,0964 Bee 0,432 1,385 
0,15 0,948 0,142 3,4 0,417 1,415 
0,20 0,933 0,187 4,0 0,372 1,488 
9,25 0,917 0,229 4,4 0,347 1,530 
0,30 0,902 0,270 5 0,316 1,580 
0,35 0,887 0,311 6 0,27, 1,65, 
0,40 0,872 0,348 7 0,24, 1,72 
0,45 0,859 0,387 8 | 0,22, 1,773 
0,50 0,844 0,421 ) | 0,205 1,825 
0,55 0,831 0,457 10 |= ‘biley 1,865 
0,60 0,818 0,491 12 0,165 1,92, 
0,65 0,806 0,524 14 0,14, 1,985 
0,70 0,793 0,555 17 0,129 2,049 
0,75 0,780 0,585 20 0,10, 2,095 
0,80 0,768 0,620 25 0,08, 2,15, 
0,85 0,757 0,640 30 | 0,073, 2,205 
0,90 0,745 0,675 35 0,064, 2,24 
0,95 0,734 0,700 40 0,056 2,27 
1,0 0,725 0,725 45 0,0513 2,319 
12 0,683 0,820 50 0,046. 2,345 
1,4 0,646 0,905 60 0,039. 2,387 
1,6 0,616 0,985 70 0,034, 2,42; 
1,8 0,584 1,050 80 0,030. 2,465 
2,0 0,556 15112 90 0,027, 2,495 
2,2 0,532 1,170 100 0,025 2,525 
2,4 0,507 1,218 200 0,013, 2,69 
2,6 0,487 1,267 500 0,005 2,88 
2,8 0,468 ilesslal 1000 0,003, 3,02 
3,0 0,450 1,350 


Tabelle 4 enthalt die bei Dopplerverteilung zu C zwischen 0,1 und 1000 
gehorigen, von 8. Levy berechneten Werte von Sund CS. Bis C = 3,0 sind sie 
aus der Reihenentwicklung (3a) unmittelbar berechnet; fiir hdhere C-Werte ist 
nach der bei Ladenburg-Reiche angegebenen Methode* 


loo 


| CM re 2 ro) 


0 


gesetzt, wo 


co 


(Cie {G— ee )ay z= B(v—v) 


0 


* a.a.O. L.-R. IT; die in der dortigen Tabelle angegebenen Zahlen sind zum 
Teil durch Druckfehler entstellt. 
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ist. Fir alle C < 10° erhalt man S und F'(C) auf vier Dezimalen genau, wenn man 
fiir die obere Grenze die Zahl 5 statt unendlich setzt und das Integral durch 
mechanische Quadratur berechnet. Denn es ist 


nr 

aa? . 

Me. ee Ge 
0 


won >1,C.e—” <1und7 < List, und wenn 10°. e—” < 10-5, also en?> 101° 
oder n = 5 ist, wird das mit der oberen Grenze n = 5 berechnete Integral inner- 
halb der angegebenen Genauigkeit fir alle C-Werte < 105 identisch mit F(C). 


Tabelle 5. 


Limenabsorption Az, bei Dopplerverteilung. 


C | Ay C Ay (6) Ay 
0,1 0,070 1,3 0,538 2,0 0,715 
0,2 0,129 1,4 0,562 2,6 0,724 
0,3 0,181 1,5 0,583 2,7 0,732 
0,4 0,232 1,6 0,602 2,8 0,738 
0,5 0,284 ils 0,619 3 0,750 
0,6 0,327 1,8 0,634 4 0,800 
0,7 0,366 159 0,649 5 0.835 
0,8 0,401 2,0 0,662 10 0,880 
0,9 0,433 Mall 0,675 20 0,895 
1,0 0,465 One 0,685 100 0,925 
Hell 0,491 2,3 0,695 1000 0,950 
iy 0,516 2,4 0,706 


In Tabelle 5 sind ferner die zu C = 0,1 bis C = 1000 gehorigen Werte der 
,,Linienabsorption‘’ A; zusammengestellt, teilweise der alten Arbeit von 
L.-R. entnommen*, teilweise der Arbeit von Kopfermann-Tietze**, 
teilweise von S. Levy neu berechnet. Die Linienabsorption ist dabei definiert 
durch die Formel*** 


Wlcetem ys) 
A ace 


ie ies cu8) dv 
0 


und ist wesentlich verschieden von der ,,Gesamtabsorption“, die ein kontinuier- 
liches Spektrum bzw. ein gewisser endlicher Frequenzbereich derselben innerhalb 
der Spektrallinien des absorbierenden Gases erfihrt. Wegen ihrer theoretischen 


* Siehe FuBnote * auf voriger Seite. 
** H, Kopfermann und W. Tietze, ZS. f. Phys. 56, 604, 1929 (K.-T). 


*** Vol, L.-R. I und II. 
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Bedeutung* schien es uns wichtig, hier auch die vollstandige Tabelle der 
A,-Werte bei Dopplerverteilung zu geben, obwohl diese Werte in der vor- | 
liegenden Arbeit nicht benétigt werden. Fiir groBe Werte von C entspricht die 
Berechnung des Integrals des Zahlers von Ay, ganz der eben besprochenen Be- 
rechnung des Integrals der Gleichung (1). 


Zum Schlu8 méchten wir dem ElektrophysikausschuB8 der Notgemein- | 
schaft der Deutschen Wissenschaft unseren aufrichtigen Dank fiir die ] 
auch zur Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit gewaéhrten Mitte] aus- 


sprechen. 


* Siehe L.-R. I und II; M.; K.-T.; A. v. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, | 
935, 1914; W. Orthmann, ebenda 78, 601, 1925; M. Schein, ebenda 85, 257, 
1928; P. Kunze, ebenda 85, 1013, 1928; W. de Groot, ZS. f. Phys. 60, 617, 
1930. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Zwei Bemerkungen zur Dispersion des Hg-Dampfes. 
Von R. Ladenburg und G. Wolfsohn in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 16. September 1930.) 


1. Nach neuen Dispersionsmessungen an Hg-Dampf ist die Lebensdauer des 

3P,-Zustandes 'T = (1,14 + 0,02)-10—7, also etwa 14% gréBer, als bisher 

meist angenommen wurde. — 2. Die zur Darstellung der Dispersion des Hg 

neben 2 = 2537 und 1850A notwendige dritte Eigenfrequenz bei 1190A ent- 

spricht zwar der Seriengrenze, ihr groBer f- Wert (2,6) beruht aber wahrscheinlich 

eroBtenteils auf der Wirkung des ersten gleichzeitigen Quantensprungs beider 
Valenzelektronen. 


1. Kiwzlich haben wir die Dispersion des Quecksilberdampfes in der 
Umgebung der Linie 2587 untersucht und fir den f-Wert dieser Linie 
den in einem groBen Druckintervall konstanten Wert f = 0,0255 + 0,0005 
gefunden*. Aus diesem Wert ergibt sich fir die Ubergangswahrschein- 
lichkeit des zugehérigen Quantensprungs der Wert ** 


An = fe = 0,875 ~ 107, 


und dessen reziproker Wert, die mittlere Lebensdauer des oberen Zustandes 
der Linie 2°P,, wird somit 


1 
T = 
A 


ki 


= (1,14-+ 0,02) -10-”. 


Unmittelbar hat W. Wien*** aus dem Abklingleuchten der Kanal- 
strahlen diese Lebensdauer zu 1,02-10—7 bestimmt; bei diesen Messungen 
an der Linie 2587 spielt das Nachfiillen des oberen Zustandes der Linie aus 
hdheren Niveaus keine Rolle, da die Leuchtdauer dieser Linie besonders 
groB ist und die hheren Niveaus bereits auf dem ersten Teil der Bahn der 
Kanalstrahlteilchen abgeklungen sind. In vielen anderen Fallen des Abkling- 
leuchtens liegen die Verhaltnisse umgekehrt, so da die gemessenen Werte 


* R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 68, 616, 1930; siehe auch 
R. Ladenburg, Gétt. Nachr. 1929, S. 1. 
** Vol. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
*** W.,Wien, Ann. d. Phys. 73, 483, 1924. 
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1 | 
durch lingere Lebensdauer héherer Niveaus entstellt smd, z. B. bei den 
D-Linien des Na”. | 

Ferner hat Keussler aus der magnetischen Beeinflussung der Polari-\f} 
sation der Resonanzstrahlung den Wert 1,18-10—7 gefunden**. Beide fj] 


der unsrige diirfte wohl der bisher genaueste sein***. 1 

2. Die zweite Bemerkung bezieht sich auf die normale Dispersion | 
des Hg. Nach den neuen Messungen**** laBt sich diese Dispersion zwischen ff] 
A = 7000 und A = 2600 mit einer Genauigkeit von 1% durch folgende | | 


Werte der Higenfrequenzen und der zugehérigen f-Werte darstellen: 
Aq == 2,587 “10%; As = te8b0 10-2 Ag OO et Cmee: 
fi = 0,0255 fo = 0,956 | ease 


A, ist die Hauptresonanzlinie 148 —214P, A, die Grenze der Hauptserie. | 
Hiernach ware wieder+ der f-Wert der Grenze besonders gro’. Es 
ist aber noch eine andere Deutung méglich. Neue Messungen der kritischen [J 
Spannungen des Hg von C. W. Foardt7y ergeben einen gut ausgepragten | 
Knick der Stromspannungskurve bei 11,07 Volt, den der Verfasser eimem 
gleichzeitigen Sprung beider Elektronen des Hg zuordnet. Diese Spannung 
entspricht der Wellenlinge 1117A. Wenn man diesen Wert als A, in die 
Dispersionsformel eintiihrt, wird der zugehérige f-Wert nur wenig gréBer 
als 2,59, und es ist sehr plausibel, daB dem ersten gleichzeitigen Sprung 
beider Elektronen ein besonders groBer f-Wert entspricht. Ob bei anderen 
Gasen der bisher der Seriengrenze und dem anschlieBenden Kontinuum 
zugeordnete groBe HinfluB auf die Dispersion + ebenfalls dem gleichzeitigen 
Sprunge mehrerer Hlektronen zuzuordnen ist, miissen weitere Unter- 
suchungen Jehren. 


* Vgl. die Versuche von H. Kerschbaum (Ann. d. Phys. 79, 484, 1926) 
und die Bemerkungen dazu von R. Ladenburg u. R. Minkowski (Ann. d. 
Phys. 87, 298, 1928). 

** F.v. Keussler, Ann. d. Phys. 82, 810, 1927; siehe auch W. Hanle, 
ZS. f. Phys. 30, 93, 1924; R. W. Woodu. A. Ellett, Phys. Rev. 24, 243, 1924. 

*** Der f-Wert von Fiicht bauer- Joos-Dinckelacker (Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923) ist dadurch etwas unsicher, daB er aus Messungen unter 10 bis 50 Atm. 
Fremdgasdruck auf den Druck Null extrapoliert werden mute; iibrigens 
stimmt er mit unserem vollkommen tiberein, wenn man die gleiche Dampf- 
druckkurve wie wir (statt der Knudsenschen) benutzt. 
**** G,. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 634, 1930. 

t Vgl. K.F. Herzfeld u. K.L. Wolf, z.B. Ann. d. Phys. 76, 71, 1925; 
78, 35, 1925. 

Tt Castle W. Foard, Phys. Rev. 35, 1187, 1930. 


Uber den Grundterm der 4Zweielektronenprobleme 
von H-, He, Li*, Be++ usw. 
Von Egil A. Hyleraas in Oslo. 
(Kingegangen am 1. September 1930.) 
Es wird die Ionisierungsenergie des normalen Heliums und der mit ihm analogen 
Atomkonfigurationen eecinen Diese Probleme werden in ein einheitliches 


Problem zusammengefaSt, in dem die reziproke Kernladung als kontinuierlicher 
Storungsparameter aufgefaBt wird. Fiir die Gesamtenergie ergibt sich: 


5 1 
Bie Rn ( 222 + = Z— 0,81 488 + 0,01 752 5 — 0,00 548 ny 


Das erste Gled in dieser Entwicklung nach 1/Z ist die bekannte ungestorte 
Energie, das zweite Glied erhalt man durch eine gewéhnliche Stérungsrechnung. 
Die Bestimmung der beiden Glheder fordert nur die Kenntnis der Higenfunktion 
nullter Niherung, d.h. das erste Glied in der entsprechenden Wntwicklung der 
Higenfunktion. — Das dritte Glied laft sich nach einem schnell konvergierenden 
echenvertahren beliebig genau berechnen. Dies Verfahren liefert auch die 
Higenfunktion erster Naiherung, die aber viel langsamer konyergiert. Das vierte 
Glied, das man auch theoretisch mit Hilfe der letztgenannten Funktion berechnen 
kann, konvergiert infolgedessen auch sehr langsam. Praktisch lohnt sich daher 
nur die theoretische Bestimmung des dritten Gliedes. Die zwei noch hinzu- 
gefiigten Glieder sind daher nur rechnerisch bestimmte Worrektionsglieder, 
d.h. sie sind so gewahlt, daB die Formel mit den bei Z = 1 und Z = 2, also 
bei H~ und He, direkt berechneten Hnergiewerten iibereinstimmt. — Bei He, 
Lit und Bet? stimmt die Formel vorziiglich mit den genauen spektroskopischen 
Bestimmungen der Energie. Bei H~ legen nur unsichere thermochemische 
Daten vor, die dem theoretischen Wert jedenfalls nicht widersprechen. In 
diesem letzten Falle wollen wir daher auch das Resultat als die richtige Be- 
stimmung der Energie und somit auch der Elektronenaffinitat des Wasserstoff- 
atoms ansehen. 


Einleitung. In einer friiheren Note* in ,,Die Naturwissenschaften™ 
habe ich einige Resultate von Berechnungen tiber den Grundzustand der 
gleichgebauten Atomkonfigurationen H—, He, Lit, Bet? usw. verdffent- 
licht. Wegen Verzégerung der abschlichenden Rechnungen wird die aus- 
fithrliche Arbeit erst jetzt gegeben. Die neuen Resultate unterscheiden 
sich nur unwesentlich von den friiheren. 

Diese Erweiterung meiner fritheren Rechnungen** tiber Helium aut 
die mit Helium analogen Atomkonfigurationen H, Lit, Bet* usw. sind 
in erster Linie durch die vorziiglichen spektroskopischen Messungen im 


* BH. A. Hylleraas, Naturwissensch. 17, 982, 929% 
** TA. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 
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AuBersten Ultravioletten von Ericson und Edlén* im Upsala ver- 
anlaBt. Thre vorliufigen Ergebnisse wurden mir schon im Herbst 1929 
aut dem Naturforscherkongre8 in Kopenhagen bekannt. Die lonisierungs- 
spannung von H-— bzw. die Elektronenaffinitét des H-Atoms**, fir 
deren Bestimmung nur unsichere thermochemische Daten vorlagen, 1st 
inzwischen auch yon Bethe*** nach derselben Methode berechnet. Sein 
Resultat ist von Kasarnowsky**** zur genaueren Festlegung der Gitter- 
energien der Alkalihydride benutzt worden. 

Bei Helium sind die Rechnungen mit noch drei weiteren Naherungen 
verscharft, um jede Méglichkeit einer noch vorhandenen wesentlichen 
Anderung des friiher gefundenen Wertes auszuschlieBen. Hs ergibt sich 
ein Wert der Jonisierungsspannung, der den experimentelleny? um 
0,003 Volt tiberschreitet, wahrend der friiher gefundene etwa 0,010 Volt 
zu klein war. Der Unterschied ist sicher innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen, die leider nicht angegeben sind. Bei Lit und Bett liegen 
die theoretischen Werte innerhalb der sehr engen experimentellen Fehler- 
grenzen. 


Allgemeine Theorie der Reihenentwicklung evnes Eigenwertes und der 
entsprechenden Eugenfunktion nach emnem Parameter. Wir betrachten zu- 
naichst ein allgemeines Eigenwertproblem vom Sturm-Liouvilleschen 
Typus, im dem eime Storung auftritt. Die Stdrung sei qualitativ durch 
eine wohldefinierte St6rungsfunktion r(x) charakterisiert und ibre GrdBe 
durch emen Stérungsparameter « gemessen. « soll eine oder mehrere 
Variable vertreten. Hs sei weiter A der Higenwertparameter, yw (zx) die 
gesuchte Eigenfunktion und L [yw (x)] ein selbstadjungierter Differential- 
ausdruck zweiter Ordnung. Das Eigenwertproblem soll lauten: 


L[y]| +Ay—ary = 0. (1) 


Wir setzen voraus, dai « so klein ist, das ein Higenwert 2 und die 
entsprechende Higenfunktion yw sich in konvergente Potenzreihen nach 
diesem Parameter entwickeln lassen, 


A=Ay tad, +o7A, +484, +--+, (2) 
Ye Pot Pye Woo Oo Wee (2a) 


* A. Ericson u. B. Edlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1980. 
** KH. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 60, 624,1930; 63, 291, 1930. 
ae H. Botte, 2S; 1, Physs 57) Slow too9, 
wake J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 61, 236, 1930. 
+ Th. Lyman, Astrophys. Journ. 60, 1, 1924. 
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Die beiden ersten Glieder 2) und yy setzen wir als bekannt voraus, 
d.h. wir nehmen an, daB das ungestérte Problem schon gelést ist. Wir 
tragen nun (2) und (2a) in (1) ein und setzen jede Potenz von « gleich Null. 
Dann erhalten wir die folgenden Gleichungen zur Bestimmung der hdheren 
Gheder in den Reihenentwicklungen (2) und (2a): 

L [po] + Ao Po = 9, (3 
Lyi] + 40¥1 + Ar Yo — 7 Yo = 9, (Ba 
L [po] + Apo + ALY + 42 Yo — 7 Y1 = 0, (3b 
L [ps] + Ao Ps + 41 Yo + Aor + As Yo— 1 Yo = 9, (3¢ 


Die Randbedingungen fiir die Eigenfunktionen wollen wir von der 
Art voraussetzen, daf fiir zwei verschiedene Funktionen wp und , welche 
diesen Bedingungen gentigen, immer die Beziehung gilt: 


[Llyledz = [Lig] yar, (4) 


wobei dt das Volumenclement im Konfigurationsraum der unabhangigen 
Variablen bedeutet, also da das Oberflachenintegral, das in dem ent- 
sprechenden Greenschen Theorems auftritt, auf dem Rande des Gebiets 
verschwindet. 

Die bekannte Funktion wo wollen wir auf Hins normieren: 


| vbde = 1. (5) 


Wir ziehen nun die mit yw, multiplizierte Gleichung (8) von der mit 
w, multiplizierten Gleichung (8a) ab, integrieren tiber dt und finden unter 
Beriicksichtigung von (4) und (5) die Gleichung: 


A, = |r y3 dz, (6) 


welche nur die bekannte Tatsache ausdriickt, dal die Stérungsenergie 
erster Ordnung sich in dieser Weise mit Hilfe der ungestérten EHigen- 
funktion wo berechnen 1aBt. 

Da nun A, als bekannt anzusehen ist, so ist auch die Stérung erster 
Ordnung y, der Higenfunktion durch die mhomogene Gleichung (8a) 
sowohl hinsichtlich der Form als der absoluten GréBe vollstandig definiert. 
Man kann sie in der Weise bestimmen, da8 man sie nach den Higenfunktionen 
des ungestérten Problems oder irgendeinem anderen in dem betrachteten 
Gebiet vollstindigen Funktionensystem entwickelt. Dann ist aber auch 
sowohl A, als A, durch y, vollsténdig bestimmt. 

14# 
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Um dies zu zeigen, multiplizieren wir zunachst (3b) mit wo, (8) mit fy 
2, subtrahieren und integrieren. Wir finden dann: 


Ay = —A,| y, podt+ ry, Wy at, (7) 


oder auch, wenn wir die mit wy, multiplizierte und tiber dt integrierte 


Gleichung (8a) abziehen, 


A, = —fL(y)v.dr—A, | pidt—24, fy. pode +2] ry, pat. (Ta) | | 


| 
Betrachten wir (7a) als ein Variationsintegral, so ist w, gerade eine | 
Extremale, da ja (8a) die zugehdrige Eulersche Gleichung ist, und Ag 
ist also der entsprechende Extremumswert. 

Nach ganz demselben Verfahren verschaffen wir uns aus (8c) und 


(8) bzw. (3b) und (8a) die Gleichungen 
dy =—A| vy podt—A,[v, pode + [ry yar, (8) | 


bzw. 
0=—Afwydt+A,[yidt+4,[ pov t fry yde—frytdc, (Ba) 


und dureh Subtraktion: 


A, = —A,| pide + |r pi dr—22, | w yar, (8b) 


wo die Abhangigkeit von wy. verschwunden ist. Allgemein erhélt man fir 
jedes neue Ghed im der Entwicklung (2a) der Higenfunktion zwei neue 
Glieder in der Eigenwertentwicklung. 

Wie aus der Formel in der zusammenfassenden Ubersicht hervorgeht, 
scheinen bei unserem speziellen Problem die Glieder der Kigenwertentwick- 
lung abwechselnd positiv und negativ zu sein. Wenn dies der Fall ware, 
so wiirden die sukzessiven N&herungen (bei nicht zu kleinem Z) abwechselnd 
obere und untere Grenzen darstellen. Ob dieser Fall (weiter als bis zu 
dem dritten Gliede) hier wirklich vorliegt, ist unsicher, da ich die allgemeinen 
Bedingungen dafitir nicht habe finden kénnen. Da8 die Stérungsfunktion 
iiberall positiv ist, ist jedenfalls auch bei dem Grundzustand keine hin- 
reichende Bedingung dafir. 

Wie dem auch sei, so ist jedenfalls die praktisch exakte Bestimmung 
eimes neuen Gliedes in der Kigenwertentwicklung in theoretischer Hinsicht 
auBerordentlich wertvoll. 


Die spezrelle Theorie der heliwmdhnlichen Atomkonfigurationen*. Die 
Energie des Grundzustandes la8t sich als das absolute Minimum eines 


* Vgl. die frither zitierte Arbeit iiber Helium, speziell die Gl. (1) bis (8) 
und Gl. (15). 
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Variationsproblems in nur drei unabhingigen Variabeln s = +12, 
t—=1),—T,, U=Ty, definieren, wobei r,, rg, 71. die drei gegenseitigen 


Abstande des Kerns und der beiden Elektronen bedeuten. Als Laingen- 


einheit wihlen wir —-—.--, als Energieeinheit RhZ2, wobei a, = Radius 


ke OD She 
des ersten Bohrschen Kreises, Z = Kernladung, R = Rydbergkonstante, 
h = Wirkungsquantum und k = eine beliebis zu wahlende Konstante. 
re} oO 


Das Variationsproblem lautet dann: 


1 
2M — ( Lee 
k HE Us 


N lat, (9) 


ieee (ian) tae) + (bu) 


+ 2s (u® — #*) ee 2t (s? — uv) au dsdudt, (9a) 


(oe 2 sw wdsdudt I = 3{(°—#) yp dsduat, (9b, ¢) 
N = }[u(s—#) pdsdudt, (9d) 


wobei die Integration so zu verstehen ist: 


co s Uw 
| ds dudt = { ds| du dt. 
0 0) 0 


Fir den Grundzustand diirfen wir dabei nur symmetrische Funktionen 
w (11, To, T12) = W (Te, 71, 112) baw. p(s, u, t) = p(s, vu, — #) heranziehen. 
Wir setzen nun die gesuchte Loésung in der Form an: 
ee nn Prim? (1 = 0, 2, 4,---) (10) 
n, l,m 
e— s/2 gr fl ym 


Prim = (in +1+m +2)’ 


(10a) 


wobei ¢,),, n&her zu bestimmende Koeffizienten sind. [7 ist die y-Funktion 
in Gau8scher Schreibweise, und der Nenner /7 (n + 1 + m+ 2) = (n+1 
+m-+ 2)! ist hinzugefiigt, um die auftretenden ZahlengréBen passend 
za regulieren. 

Durch den Ansatz (10), (10a) verwandeln wir das Variationsproblem (9), 
(9a), (9b), (9c), (9d) in ein gewohnliches Mimimumsproblem im den un- 
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: ; ; AAT 1 
endlich vielen Variabeln ¢, ,.,, indem M, L, L' und N nun quadratische | 


Formen in den ¢,), werden, 


y ngnil'm' , pA nim! } 
M= =) Si Mim Crim ln! Um? Wes Ps) SS Lis Crim &n' Um! uSW., (11) \ 


nm, l,m w,l',m! nim ni lm! 
f 0 0 n' Um! 0 0 PD pant 
ani mt __ | 2 D) Wnim : Wn Um Wnim i Wn Um 
Mnim =| ee | is 0 ae | 
O Para O Wn! tm! 2 9 O Vain OWn't m' San 
Baer Te id | +5e | ds | Ow du ds | 


‘ Ow, lm OWn! Um! OWnim at : | 
(s? 5 —". | lsat, (il 
TAG w)| area raemrre ao | 


Lee oe | ae Wnim Yn Um! dsdu at, (1 b) 
Le = z{@ -' t’) Wnim Yn' Um! dsdu dt, (11 ¢) 
Noes 3 (u(*—f#) Dein Ynium ds du at. (11 d) 


Die Ausrechnung lefern die expliziten Formeln: 


Le im = 217 (n+ n'+1+U+m+m' +4) 1 


ne TT (n+l+m+2)- I (n’ 44m’ +2) 14041) - (14 emt’ 48)’ 


mum i (n+n +140 +m+m' +4) 
Ohm TT ae tee DTT re ee) 
2(0+U)+ mim +5 
“(TAT 4 DLS UE 8) CATS a SD) CL ee 
Nrtint — T(n+n'+l+l+m+m' +5) 
RIS ATT (alee 2) TE aie ab es ae) 
2(1+1U)+m+m'+6 
“(U4 U4 1) U4 V4 8) (4-0 4 ms m’ + 8) (14 + mt mm ¢ 5)’ 


: num 2 (n+nv +14 +m4+m' + 8) 
Crone Se IT (n+l+m+2) IT (n’ +V 4m’ + 2) 
| nn ee 
| Grad (1+ U+m+m'+8) (1+U'+m+m'+5) i (J+U'-1) (14+-0'+1) (1+U'+m+m'+1) 
(n + m) (n' + m') (1+ m) (U' + m') 
(1+U+1) (14+U+8) (40 +m+m'+ 8) a (J+U'+1) (4U+m+m'+1) pear 


{ 
T 


Im: folgenden wollen wir der Kiirze halber die Bezeichnungen c. 
to) g q 

tyr ie . 
nim Leim” anwenden. 1 = 0 soll dem Fallen = 0,1=0, 
m — 0, entsprechen, sonst miissen wir eine zu verabredende Korrespondenz 
zwischen der einfachen, 1 = 1, 2, 8,..., und der dreifachen Bezifferung, 


n, l,m, voraussetzen. 


L,; usw. statt ¢ 


Uber den Grundterm der Zweielektronenprobleme usw. 215 


Nun ist, bei kK = 1, wo = Woo = $e *? gerade die normierte Grund- 
lésung des ungestérten Problems, Noy = 1. Infolgedessen miissen nach 
der allgemeinen Theorie simtliche Koeffizienten ¢,, i> 0 von der GroBen- 
ordnung 1/Z sein, da ja hier 1/Z die Rolle des Stérungsparameters « 
spielt, also 


Ga, ee zt J sO, (13) 
Wir schreiben die Gleichung (9) mit k = 1 nochmals um und zwar 

in die Form: 
1 M—L+2N 2N—L'1 
A aN A 


= (14) 


De tM —The- 2 N) og = (M— Lb -- 2 N),, = ON — Dy, = 0, 50 
sind die beiden letzten Glieder in (14) von der Gréfenordnung 1/Z?, und 
wir kénnen die Gleichung, bis zum dritten Gliede nach 1/Z entwickelt, 


folgendermafen schreiben: 


A=A+% ele Wig Nees (15) 
An=—-% A=} (15a, b) 
A, = —2 >> EN —L )oce; ek (M—L+2N);;%;%;,  (15¢) 
oli pt 
An — SGN) a2,— 2, = Noi ts (154) 
Cae i= 


wobei die beiden letzten Gleichungen in volliger Ubereinstimmung mit 
den Gleichungen (7a) und (8b) sind. 

In (15¢) haben wir die noch unbekannten z, so zu bestimmen, dah 
2, moglichst klein wird. Die Bedingungen der Stationaritaét hefert ei 
System von linearen inhomogenen Gleichungen, die eine einzige Losung 


besitzen. Wegen des positiv definierten Charakters der quadratischen 
co . 
Form SS) (M—L+2N),,%,%,, der ja aus den Minimumseigenschaften 
IN . . . 
von Yo folgt, ist der stationére Wert auch em Minimum. 
Wir verfahren hier etwas anders, indem wir durch sukzessive Einfithrung 


neuer Variabeln zu erreichen suchen, dafi der Ausdruck 


jp, 2a) SS Gy; &; + Ss A; 5 L; Xj, | (16) 


i=1 ij=l 


m= GN Ths oy = Of —E+aN, | 
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in den neuen Variabeln separiert erscheint. Zu diesem Zweck setzen wir: |i} 
: (17) I 

Hy = — (+ Os te Gig ee) | 


iba 


und kénnen sofort #, aus (16) eliminieren. Hs wird: 


A, — — 20,4, ++ (yy yi — 2 oS D; &; = = b; ; x; Lj, | 
a 
by 2a =a, b= G, 00 | 
ay 1 1 Ae 
In ahnhcher Weise setzen wir: 
1 
Us. ats cir Osa 6 tare a) (17a) 
29 
und finden: | 
Ay = — 2a, yy + Oy, Yi — 2 dy Yy + O50 Y2 — 2 Ge; + > 2.2 
i=3 t,j=3 (16) 
bo, boys 
= pe eS Oa Da, 
C; DO; b, 9) Cij a) by i “ij 


In dieser Weise kénnen wir unbegrenzt fortfahren und erhalten 
schlieBlich : 


; 9 
Ay = — 2 Oy Yy + O11 yy — 2 DoYe + bg 0Y5 
ee? 2 
— 2 ¢3Y3 + Cy3Y3 — 2dyyq + dag Yg —*-°-, (18) 
dessen Minimum gleich: 
2 2 2 2 
ay bs C3 dj 
Aiea a ee ae ee ee (18 a) 
2 a b c d 
ava 2.2 33 ‘44 


ist. 
Numerische Berechnung von Ay. Die neue Bezifferung der verwendeten 
Funktionen yw, ,,, wird in der Tabelle 1 gegeben. 


Tabelle 1. 


ice Nae ah Pe eslinre cea 


5 | 6 | Hl | 8 


| 
| 
2,0,0 | 0,0,2 | 1,0,1| 0,2,1] 0,0,8 


N, L m= Ta, 0, 0 | 0, 0, 1 Lo, 20) 


Wie man sieht, smd die Funktionen in Gruppen geordnet, nach der 
Summe n --1-+ m. Innerhalb jeder Gruppe sind sie méglichst nach ihrem 
»HinfluB auf die zu berechnende GréBe A> geordnet. In der Gruppe 
n+ 1-+ m = 8 gibt es noch vier Funktionen 1.9, Pio2, Y2o1 UNA Waoo, die 
in der Tat beriicksichtigt worden sind. Sie andern aber das Resultat so 


wenig, daB ich sie hier nicht mitnehme. 
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Die Tabellen 2 und 3 geben die zur Berechnung von A. und in Ver- 
bindung mit Tabelle 4 auch die zur Berechnung yon A, notigen Daten. 
Wegen der Symmetrie sind in den Tabellen die Elemente unterhalb 


der Diagonale nicht hingeschrieben. 


Tabelle 2. (M—L+42N);; = 
SS 
j t~=1 2 3 4 5 6 7 8 
i SOMR pl) jes lena 888 et 
9 9 3 3 36 45 3 
2 S Be 5 35 4 8 16 
9 18 3 18 15 5 
3 | . 0 2 35 35 fi 
28 3 72 18 6 
28 14 455 28 28 
: 3 3 72 45 3 
16 385 49 21 
. 3 | mw | 3 |J@ 
4 52 
6 6 3 = 
e 88 88 
: 25 25 
8 24 
Tabelle 3. (2 N —L’);;. 
9 = il 2 3 4 5 6 il 8 
5 47 i | 5 50 457 193 269 
2 19 96 4 4 48 384 480 160 
5 457 19 35 235 553 643 2677 
i 3 288 24 8 7 144 480 480. 
25 193 553 269 235 103 29 
z 18 288 144 96 72 90 6 
iy 103 643 419 853 
2 24 4 7 384 320 320 
35 295 1883 1157 | 4803 
' 3 36 192 320 320 
145 2677 853 2185 
° 24 384 320 192 
295 123 311 
© 36 40 24 
53 1631 
q 50 | 300 
469 
° 20 
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Tabelle 4. 


Nij =. 


Um eventuelle Kontrollrechnungen zu erleichtern, erlaube ich mi 


die Zahlenrechnungen der achten Naherung von A, anzugeben. 


Wegenh 


der in theoretischer Hinsicht sehr wichtigen Resultate, die ich fir Kontroll-ff 


méglichkeiten gern offenhalten méchte, sei mir dies entschuldigt. Die} 
Rechnungen laufen nach dem soeben beschriebenen Verfahren so: 
ihe = 2[= oy pao eis oie Fee ee peenane ae 
Z 12 96°°3 4°3 ee ee ek 
Sone 5 8 65 a u 
Fg ME +> F1ha + +z Uhyt+ Zz B+ ae MUet Ge yt, + | wt 
5 S28 5 5 35 8 6 
5g ita ig Fe 8g Oats ota eee 2 yag + a re 
+ usw ee + a ark 2p ee 
3 3 ete T Fe Pare Toes 6 34 
2S: oe 14 455 28 28 
+3 Re ty Clg + eo Tate + 5 Pats + “a Ta 
16, , 385 49 21 
eres Tp “Tet ay Mohr + “pie 
+ 6 w@ + = LgLq + mate 
5 
ae 88 2 { 88 QD 
25) Bana 
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— 2-0,41667 y, +0,88889 y? 
—2 [0,22916a, +0,25 25 +0,41667 7, +0,34374 2, +0,32916 2, +0,58750 ag] 
+ 0,54167 92 +0,27778 roa, + 1,11111 aa, +0,87152 2576+ 0,43611 rox, + 1,74167 ry 2g 
+ 0,27778 x 23+ 1,33333 x? + 0,66667 x327,+ 0,48611473%6+ 1,94444 r.2,+ 1,16667 25% 
+ usw. + 1,33333 27+ 0,66667 2425+ 0,90278x,%6+ 0,15556 x427+ 2,33333 aya 
+3,33333 22 + 2,63889x,25+ 1,40000 x, 7, + 7,00000 52 
+ 2,8324622 +1,01736 xa, +5,66041 ag25 
+ 3,49278 7? +3,11167 2,2, 
+ 17,875 x2 
—2-0,41667y, +0,88889 y? —2 -0,22916 y, +0,54167 y? 
— 2 [0,13248 a. — 0,05340a2, —0,024977%, +0,144662, —0,14933 xg] 
fa 1, 19088: 72 +  0,09687 x39,+ 0,03918 2376+ 1,72079 r32,+ 0,27351 522 
+ 1,33333 22+  0,66667 2,7,+ 0,902782, 26+ 0,15556 ra, + 2,33333 ay 72 
+ 0,09687 232,+ usw. + 1,05414 a2 +0,85117 2,064 0,50542 7,0, + 3,42736 x2, 
+ 0,93023%2 +40,31568 xga7+ 2,85815 rex 
+3,14166 a7? +1,70942 2,2 
+ 12,27488 a2 
—2.-0,41667 y, +0,88889 y? —2-0,22916y, +40,54167y? —2-0,13248 ys+ 1,19088 y3 
—2[ —0,064182, —  0,0293832, —0,046782, — 0,17976 xs] 
+ 1,33333972 +0,666672,275,+  0,90278 wgrg+0,15556a2,2,+  2,33333 a,x 
+ 0,66667a42,+1,0462622 + 0,847982,7,+0,36545a,7,+ 3,40511 2,2, 
+ usw. + 0,92894 a2 +0,25907rg%,+ 2,84915 r6% 
+0,65517%? + 1,31421 2,2 
+ 12,21205 x2 
— 2.-0,41667 y, +0,88889 y? —2-0,22916 y. +0,54167y? —2-0,13248 ys+ 1,19088 2 
+ 1,33333y?—2[—0,064182; — 0,02933a2, —0,046782%, — 0,17976 x] 
+0,71293a2 + 0,89659a%,2%+0,287677,2%,+  2,23844 9,28 
+0,39659a,2,+  0,3176822 +0,153742,2,+ 1,26928 rgarg 
+ usw. +0,637020? + 1,04199 2,2, 
+ 8,12872 x3 
—2.-0,41667y,+  0,88889 y2—-2-0,22916 y,+ 0,54167y} —2-0,138248y, + 1,19088 y3 
+ 1,33333y,+ 2-0,06418y, +  0,71293y2—2[0,006372, — 0,020882, + 0,02176 as] 
+ 0,09706a@ —  0,00629 aga, + 0,02408 7628 
— 0,00629r¢2,+  0,5209422 +0,138772,25 
+ usw. ae 1,10052%2 
— 2-0,41667y, +++» + 0,71298 y2 + 2-0,02088 y, + 0,52094 y?,—2[0,00612 2%, +0,02732 xg} 
+ 0,09698 72 +0,02576 rexrg 
+ 0,02576 rgrg+ 1,06355 x3 
— 2. 0,41667y,+ +++ + 0,52094 y?— 2 -0,02732 ygt 1,06355y2—2-0,00546 7, + 0,09636 a. 
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Nach (18a) erhalten wir hierdurch: 


0,416 67? 0,005462 
ee 8 i OO oe ane 
A, 0,88889 ~~ 0,096 86 2 
— 0,014738 — 0,000000 — 0,005778 — 0,000837 — 0,000702 
— 0,000809 = — 0,31463. 


In Tabelle 5 sind fir die sukzessiven N&éherungen die Naherungs- 
werte von A, und A, und die entsprechenden Naherungslosungen der er- 
wihnten lnearen Gleichungen, also die Naherungswerte der Koeffizienten x 
angegeben. 

Tabelle 5. 


} | | | 
1. Nuh. | 2.Néh. | 3.Nah. | 4.Nah. | 5. Nuh. | 6. Nah. | 7. Nah. | 8. Nah. 


| 
i 


a l|-0 19581 -0,29227 | —0,30701 | '-0,30701 | -0,31278 —0,31362 |--0,31432 —-0,31463 
xy | 0,46875 | 0,20433) 0,23998) 0,23998| 0,12691| 0,13862| 0,15648) 0,17212 


Xs = =| os ey ee = 0,02569| 0,02432 
AW) | 0,36662 0,59953) 0,65666 0,65666) 0,68075) 0,68429) 0,71271) 0,71018 


— A(2)||-0, 36662 | —0, 59254) -0,66644 | -0,66644 | —0,66886 | -0,66930 | -0,69549 —0,69465 
| 0,00000, 0,00699 | -0,00983 | —0,00983 | 0,01189 | 0,01499| 0,01722| 0,01553 


@y | -—- | 0,42308) 0,36603  0,36603| 0,54694| 0,51699) 0,59440) 0,56391 
a | — | — | 0,11124| 0,11124] 0,11856) 0,17517| 0,18550| 0,18468 
a | — | — | — | 0,00000| 0,04501) 0,04160) 0,03639| 0,01412 
a || — | — | — | =~ |-0,09002|-0,07385|-0,15175)-0;@osa 
26 =F See ee eles —- | = —- | 0,05666 
aq oe a ee | — — | -0,04008 |-0,04693 —0,04588 


— es 12), AD Sed, SS Noi%er i= =SG eS 
t tJ 


Wie man sieht, konvergieren die A,-Werte auBerordentlich schon, 
und weitere Rechnungen bis zur zwélften Naherung fithren nur zu dem 
unwesenthch verschiedenen Wert: 


A, = — 0,81488. 


Dagegen konvergieren die A3-Werte in diesen Naherungen nur un- 
vollkommen, welches seinen Grund darin hat, daB A, als eme ganz kleine 
Differenz zweier Zahlen AS’ und A auftritt, die beide fir sich recht gut 
konvergieren. Endlich kann man eine Andeutung an Konvergenz bei den 
drei ersten Koeffizienten 2, x. und a, spiiren. 

Kine besonders wertvolle Bestimmung von A; erhalten wir also in dieser 
Weise nicht, wenn auch die Rechnungen recht deutlich sowohl sein Vor- 
zeichen als seme ungefaihre GréBe zeigen. 
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Rechnerische Bestimmung von A; und A, als Korrektionsglieder. Die 
unsichere Bestimmung von A; kann man dadurch zu verbessern versuchen, 
daf man eine méglichst genaue Berechnung der Energie bei einem be- 
stimmten Z, z. B. Z = 2, durchfiihrt. Da A), 2, und A, ja nun bekannt 
sind, laBt sich A; in dieser Weise als Korrektionsglied bestimmen. Noch 
besser ist es aber, zwei solche Korrektionsglieder A; und A, mitzunehmen 
und sie mit Hilfe von zwei speziellen Rechnungen, z. B. bei Z = 2 und 
Z = 1, zu bestimmen. 

In diesem Falle, besonders bei Z = 1, konvergieren aber die Rechnungen 
ein bibechen zu langsam, wenn wir in Gleichung (9) k =1 setzen. Wir 


8s 
setzen daher k = (1 — oar also 


(19) 


Bei Z > 2 geniigt es, hier den gemeinsamen Wert 6 = 0,2, der dem 
frither bei Helium benutzten Wert k = 0,91 ungefaéhr entspricht, zu ver- 
wenden. Bei Z =1 setzt man noch besser 6 = 0,24. 

Die Gleichung (19) schreiben wir nochmals um, und zwar in die Form: 


6 
o 


fe aa > + ($528) 5 


a7 BA Zi M—L+2N 
F 7 N 
ee: 
EN a sore Nie dy 8 (MT ON) 
1 4 ee (19) 
Z N ie 


Bei gegebenem 6 entspricht das Minimum von A dem Minimum von ¢, 
und wir erhalten die Energie in der Form 


(20a) 
hy 


I 
| 


wobei ja 2’ keine Konstante, sondern von Z abhangig wird, nach der Formel 


1 1 


a= It+oht phe. (20) 
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Wir schreiben noch (19a) in die Form 
eN—Z? (M—L+2N)+Z[% N-L’—0 (4N—L)+6(M—-L+2N)]=0 (19b) | 1) 
und suchen das Minimum von ¢ als Funktion der Koeffizienten x, Wir 


dé 
differenmieren daher Gleichung (19b) nach den 2, und setzen BW 0. 
Ui 
Da M, L, L’ und N quadratische Formen in den z, smd, erhalten wir cin 
System von linearen homogenen Gleichungen, deren Determinante wir | 


gleich Null setzen. Wir suchen dann die klemste Wurzel dieser Gleichung: | 


gee Dates, 
D2 moe Agi=Ain= 5 Nest (GN-L) —8(4N—Dos, 


E PS 5 
Ais= pg Nij—(M-L+ 8N)is+ 5 (+ N-L') ~8(4N-D),;+6(M-L+ 2N)i5}, 
AuBer den Tabellen 2, 8 und 4 brauchen wir hier noch die Tabelle 6 
der (4 N Dre Bei Helium, Z = 2, setzen wir 6 = 0,2, e = — 0,15280 
Tabelle6. (4N—L);; = 
yi il 2 | 3 4 | 5 | 6 i 8 
| 
oe 
| : 0 4 2 = si a 
| 33 6 24 30 2 
i | 16 65 | 2 WA 22 175 133 77 
| 2) 2) —fe> ee 3 18 90 6 
| Bo | Re ee) ec 
| lame: 18 18 6 8 15 ) 
| | < 
8 Te ee s ae oe ue 
3 72 20 20 
| 5) 
4 | | ee 20 105 2 lear 
| | 3 4 4 4 
5 | 40 | 385 | 63 | 105 
24 20 4 
92 
6 4 pas 
20 3 
7 8 | ie 
5 15 
8 56 


und erhalten die folgende Determinante, deren sukzessive Reduktion auf 
ein einzelnes Produkt ich gezeigt habe. Hs sind iiberall die Elemente unter- 
halb der Diagonale nicht hingeschrieben. 
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15280, -0,00280, 0,21149, 0,21180, 0,18260, 0,48887, 0,45345, 0,30639, 
-0,67827, -0,19770, 0,27823, -1,96904, -0,50512, -0,93705, 0,30848, 
—0,47409, 0,00532, —0,81206, -1,09942, -1,10512, -0,09557, 
-0,88403, 0,61874, -0,09426, 0,12310, -1,20447, 
~7,10220, -2,56118, -3,99379, 0,53897, 
-3,43083, -3,30702, —0,58250, 
-3,76118, -0,21530, 
-2,12524, 
15279, 0 0,21231, 0,21065, 0,19073, 0,49096, 0,45732, 0,30512, 
—0,67827, 0) 0) 0) 0) 0 0) 
-0,41646, -0,07578, -0,23814, -0,95219, -0,83199, -0,18549, 
—0,76996, -0,18898, -0,30147, -0,26129, —1,07823, 
-1,38602, —1,09480, -1,27351, —0,35656, 
~8,05466, -2,60918, -0,81223, 
—2,46662, —0,64147, 
-1,98494, 
|-0,04451, 0,17202, 0,06933, 0,00553, 0,03317, 0,21056, 
| —0,75617, —0,14565, —0,12821, —0,10990, —1,04448, 
-1,24985, —0,55032, -0,79776, —0,25049, 
67827 - 0,41646. -0,87987, -0,70892, —0,38859, 
—0,80450, —0,27090, 
-1,90233, 
—0,00542, 0,03620, —0,02364, 0,00817, —0,02705, 
-1,22179, —0,52562, —0,77659, —0,04930, 
—0,85813, —0,69029, —0,21148, 
67827 - 0,41646 - 0,75617- “0°78853, 0111910. 
-0,45691, 
-0,00435, —0,03921, -0,01484, -0,02851, 
-0,63201, -0,35620, -0,19027, 
),67827 - 0.41646 - 0,75617 - 1,22179- -0,29491, —0,08776, 
~0,45762, 
-—0,00192, 0,00726, -0,01671, 
: —0,09416, 0,01948, 
67827 - 0,41646 - 0,75617 - 1,22179 - 0,63201- -0/40034. 
-0,00122, 0,00645, 
67827 - 0.41646 - 0,75617 - 1,22179 - 0,63201 - 0,40084. ~0,09321, 
~ |-0,00043 
67827 - 0,41646 - 0,75617 - 1,22179 - 0.63201 - 0,40034 - 0,88255. : : 
67827 + 0,41646 + 0,75617 - 1,22179 - 0,63201 - 0,40084 - 0,83255 - 0,09285 - 


ersten zur zweiten Determinante. 


Die Methode der Reduktion erhellt klar aus dem Ubergang von 
Man multipliziert die Elemente der 
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0,78070 
-0,89562 
~1,78467 
--0,16255 | 
~5,32237 
-6,93641 
~6,58417 
~1,44591 

-16,54460 


0,784.40 
0 


-1,52361 
~0,52994 
~2,72236 
~6,26942 
-5,34684 
~1,85324 
-15,36198 


0,00766 
~0,25270 
-1,85113 
-2,78951 
-2,30302 
-1,17463 
-9,78789 


-0,04983 
~1,80245 
-2,74666 
~2,26629 
-0,82558 
~9,70344 


-0,10324 
=1,97125 
—1,12062 
-0,75258 
~7,04437 


0,01906 
~0,00962 
~0,15939 
-0,89601 


0,02571 
-0,01738 
~0,83255 


0,00594 
~0,09285 


(-0,00005). 


der 


zweiten Reihe mit passenden Zahlen und zieht sie von den HJementen 
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der anderen Reihen ab, in der Weise, daB die Elemente der zweiten Kolonnel] 
(auBer dem Diagonalelement) gleich Null werden. Dann darf man aucliff 
die iibrigen Elemente der zweiten Reihe streichen. Die Determinanteff 
ist dann wieder symmetrisch. Das Endergebnis ist em einfaches Produkt} 
dessen letzter Faktor praktisch gleich Null ist, namlich — 0,00005. Setzen 
wir aber ¢ = —0,15200, so finden wir durch eine &hnliche Rechnung i} 


D = 0,67788 - 0,416 24 - 0,755 63 - 1,219 79 - 0,629 66 - 0,400 06 - 0,832.96 
- 0,094.27 - (0,001 43). 


Da die acht ersten Faktoren praktisch dieselben sind wie frither, geniigt if} 
es, mit Hilfe der beiden Werte — 0,00005 und 0,00148 des letzten Faktors#] 
zwischen den beiden e-Werten zu interpolieren. Man findet die Wurzeljfj 


é = — 0,15277. 


Dies gibt in Verbindung mit der aus (20) flieBenden Gleichung 


A, = > 0,17 + 0,95, 
den Wert von A, 
A, = — 0,807 49. 
In ganz ahnlicher Weise findet man bei Z = 1, wenn man 6 = 0,24 
und also A, = — 0) 18480 == 0762 setzt, 
e = — 0,155382, 
A, = — 030284, 
Wir kennen nun drei Werte von A, [vgl. Gleichung (20a)] sehr genau, 
nimlich bei Z = 1, Z =2 und Z = oo, oder a al 2 a es - = 


Z Le 
Nach 1/Z aufgetragen stellt 2} eine flache und au8erordentlich schwach 
gekrimmte Kurve dar, die wir hinreichend genau durch die Parabel 


: ai! 1 
As ——s A, == Z A, -- VA Ag | (22) 
A, = —0,81488, 4, = 0,01752, A, = —0,00548 | 


darstellen kénnen. 

A; und A, sind hier, wie schon bemerkt, nur rechnerisch bestimmte 
Korrektionsglieder, die gewissermaBen auch alle weiteren Glieder in sich 
aufgenommen haben. Sie legen doch sicher sehr nahe den entsprechenden 
er 5 ; : : 
Ghedern der exakten Entwicklung. Man sieht ja auch nach Tabelle 5, 
eae die nur unsichere theoretische Bestimmung von A, mit dem obigen 
Wert gut vertraglich ist. 
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Wenn wir die Energie der entsprechenden Kinelektronprobleme ab- 
mehen, erhalten wir also folgende Formel fiir die Ionisierungsenergie des 
ersten Hlektrons: 


Rh 
a | 


a 1 
jhe Z°— —Z + 0,81488 — 0,01752 5 + 0,005 48 a) (28) 


4 VK 


mz 
wobei m, die Masse des Kerns bedeutet. Man soll némlich, wie ich in 
emer fritheren Arbeit gezeigt habe, fir die Mitbewegung des Kerns genau 
so korrigieren wie im Falle eines einzigen Klektrons. In der Tabelle 7 sind 
die theoretischen Werte nach dieser Formel mit den experimentellen* 
zusammengestellt : 


Tabelle 7. LIonisierungsspannung in Volt. 


| ee) knee. Lit | an 
| 
J theor 0,715 | 24,470 | 25,272 153,140 
ae — | 24,467 75,279 + 0,012 | 153,09 + 0,10 


Die lonisierungsspannung von H-, 0,715 Volt, entspricht in thermi- 
schem MaBe der Hlektronenaffinitat von H: 


E, = 16,5 keal/Mol, 


die von mir in zwei fritheren Arbeiten auf Grund von kiirzeren Rechnungen 
genau vorausgesagt ist. 

Die Ionisierungsspannungen der hodher geladenen Jlonen Bt**, 
C**** usw. lassen sich, abgesehen von der Relativitétskorrektion u. dgl., 
mit derselben absoluten Genauigkeit aus Gleichung (23) bestimmen. 


Oslo, Fysisk Institut, August 1980. 


* Die beiden letzten Werte nach brieflicher Mitteilung von Edlén. Die 
Fehlergrenzen sollen jedoch die Genauigkeit nur ungefahr angeben. 
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Uber die Streuung von Rontgenstrahlen 
an Kupfer und Silber. 
Von Alexander A. Rusterholz in Ziirich. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. August 1930.) 


Aus den Intensititen von Debye-Scherrer-Aufnahmen an Kupfer und Silber 
mit Cu Ka-Strahling werden die Streufunktionen dieser Metalle bestimmt. 
Die Resultate ergeben fiir Kupfer Ubereinstimmung mit den Messungen von ff 
Armstrong, fiir Silber Ubereinstimmung mit der nach dem Thomas-Fermi- 

schen Atommodell berechneten Streufunktion. 


Beim Auftreffen von Réntgenstrahlen der Wellenlange 2 auf Atome 
gehen von diesen sekundére Réntgenstrahlen aus, und zwar anterscheidet | 


man hier zwischen Strahlen gleicher Wellenlange 4 (koharente Streu- 


strahlung), Strahlen etwas vergréBerter Wellenlange 2 + AA (Compton- 
strahlung) und Strahlen, deren Wellenlange nur von der betreffenden jf} 
Atomart, nicht aber von der Art der einfallenden Strahlung abhangt 
(Fluoreszenzstrahlung). Von besonderem Interesse ist die Intensitats- 
verteilung der kohdérenten Streustrahlung, denn diese Funktion geht ei in 
die Berechnung yon Atomlagen bei Bestimmungen von Strukturen mit 
Parametern; vor allem aber deswegen, weil sie in engem Zusammenhang 
steht mit dem Aufbau der auBeren Elektronenhille des Atoms. Die bis- 
herigen Untersuchungen haben gezeigt, dai dieser Zusammenhang sich in 
vielen Fallen erfassen 188t mit den Methoden der klassischen Elektro- 
dynamik. Wellenmechanisch ist der Streuproze8 ebenfalls behandelt 
worden *. 

Erfolgt die Streuung von unpolarisierter Réntgenstrahlung an einem 
einzelnen Elektron, so ist das Verhaltnis der Intensitat der am Elektron 
gestreuten Strahlung (gemessen in der Entfernung r vom Elektron) zur 
Intensitaét des Primarstrahles gleich 


J € 1 cos*29 


J mr 2 


(e, m Ladung und Masse des Elektrons; 2 @ Winkel zwischen Richtung des 
Primarstrahles und Beobachtungsrichtung). 

Enthalt das Atom mehrere (Z) Elektronen, so sind die von den einzelnen 
Elektronen ausgehenden Wellen in gewissen Phasenbeziehungen zueinander. 


* I. Waller, Phil. Mag. 4, 1228, 1928. 
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Wegen der réumlichen Ausdehnung des Atoms hat dies zur Folge, daB die 
Intensitét J kleiner ist, als man nach der Formel 
i DE a ay 
Jen. ee 2 


erwarten kénnte. Man bringt dies bekanntlich dadurch zum Ausdruck, 
da’ man schreibt 

J ea bcos 2p 

J, mp ae 


F wird als Atomformfaktor oder als das Streuvermégen des Atoms 
bezeichnet. F hangt von A und von @ ab. Fir 3 = 0 ist F stets gleich Z. 

Die Gestalt der Streufunktion F ist nun gegeben durch die Anordnung 
der Elektronen im Atom bzw. durch die kontinuierliche Ladungsverteilung, 
wie sie auf Grund der Wellenmechanik gefordert wird. Ist die radiale 
Ladungsverteilung U(r) bekannt, so berechnet sich F (Kugelsymmetrie der 
Ladungsverteilung vorausgesetzt) nach der Formel 


co 


F = | U0) Be ar, (1) 
0 
Daa ee, 


A 


Fiir viele Falle laBt sich U(r) nach einer von Hartree* angegebenen 
N&éherungsmethode bestimmen. Die bisherigen experimentellen Unter- 
suchungen haben gezeigt, da die auf diese Weise berechneten Streu- 
funktionen die tatsachlichen Verhaltnisse gut wiedergeben. 

Nun haben Thomas** und Fermi*** eine neue Berechnungsart der 

5 
Elektrizitatsverteilung im Atom vorgeschlagen, die allerdings nur _ bei 
schweren Atomen Giiltigkeit besitzen soll. Dabei wird die 4uBere Elektronen- 
hiille des Atoms als entartetes Elektronengas aufgefaBt und auf Grund 
dieser Vorstellung mittels statistischer Methoden die radiale Ladungs- 
verteilung U(r) berechnet. Aus U(r) lat sich mit Hilfe von Formel (1) die 
Streufunktion bestimmen. Das Thomas-Fermische Atommodell gibt 
zwar die tatsichliche Verteilung der auBersten Elektronen nicht gut wieder, 
der Unterschied wird sich aber, was die F-Funktion betrifft, nur bei sehr 
¢ sin } 5 
kleinen Werten von —— bemerkbar machen. Thomas hat aut diese 


A 


* D. R. Hartree, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 89, 111, 1928. 
** T,, H. Thomas, ebenda 23, 542, 1927. 
. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928. 
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Weise die Streufunktion fiir das neutrale Casium berechnet. Aus seinenjf}) 
Angaben laBt sich die Streufunktion fiir jedes andere Atom leicht ableiten. 
Es ware nun das nachste, die so berechneten Streufunktionen mit den: 
experimentellen Resultaten zu vergleichen. Die einzige Messung deri} 
Streufunktion von schweren Atomen, die bisher vorlag, ist von Claassen*} 
ausgefiihrt worden, und zwar fir Wolfram. Danach wird die Winkel- 
abhangigkeit von F durch das Thomas-Fermische Atommodell richtig} 
wiedergegeben. Es ist jedoch wiinschenswert, weitere Messungen an anderen i} 
schweren Atomen anzustellen. 
In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die Streufunktionen von} 
Kupfer und Silber fir CuKoe-Strahlung durch Messung der Integral- 
intensitaét der Roéntgeninterferenzen an Kristallpulvern zu bestimmen. |f 


Die Verwendung von sehr feimem Pulver ist angebracht angesichts der} 
Schwierigkeiten, die bei Messungen an gréBeren Kristallen auftreten|f} 
(primaére und sekundére Extinktion). Die Streufunktion von Kupfer ist 
schon von Armstrong** gemessen worden; der Vergleich mit ihren} 
Resultaten soll die verwendete Methode (photographisch nach der Debye- 
Scherrer-Anordnung) auf ihre Brauchbarkeit priifen. 

Gemessen wurden die Relativwerte der Integralintensitéten von 
Debye-Scherrer-Linien. Sie stehen in folgendem Zusammenhang mit der 
Streufunktion F: 

, 1+ cos’2 


Teas “sin 8 -sin26 " 


F?.e-2. 4 (2.0). (2) 


Dabei bedeuten: 


k eine Konstante; 
n Anzahl Atome pro Kubikzentimeter ; 
p Haufigkeitsfaktor der Flache, an der Reflexion eintritt. 


2% Winkel zwischen Richtung des Primarstrahls und Richtung des 
reflektierten Strahls; 
beriicksichtigt die Intensitatsverminderung infolge der Temperatur- 
bewegung der streuenden Teilchen. Fiir die drei kubischen Trans- 
lationsgitter hat M nach Waller folgende Form: 
— 8h) ein 0 (OG) ae 
a \sae wuaae 


mx@O@ x 


* A. Claassen, Phil. Mag. 9, 57, 1930. 
** A.H. Armstrong, Phys. Rev. 34, 931, 1929. 
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h Plancksches Wirkungsquantum; m Atomgewicht; @ charakte- 


ristische Temperatur; « = O/T; 
x 
1? 
Os) = fal gdé * 
zjeée—l 


0 
Der Ausdruck in der geschweiften Klammer gilt fir den Fall, 
da Nullpunktsenergie vorhanden ist. Nun ist dies auf Grund 
neuerer Untersuchungen** als erwiesen zu betrachten. 


A (2%) ist ein Faktor, der die Intensitatsverminderung infolge der Absorption 
der Strahlung im Praparat beriicksichtigt***. Fir Kupfer (wR 
= 8,56) ist dieser Faktor numerisch bestimmt worden, fiir Silber 
(wR > 50) 1aBt er sich nach eer vom Verfasser angegebenen Formel 
berechnen ****, 


Mit Hilfe von (2) kann man aus den Werten von J die Winkelabhangig- 
keit von F ermitteln. Um nun die Absolutwerte von F zu erhalten, geniigt es, 
den F-Wert fiir ee eimzige Flache zu bestimmen. Dies wurde bei Kupfer 
fir die Flache (220) ausgefiihrt. Es wurden Aufnahmen hergestellt an emem 
Gemisch von Al- und Cu-Pulver (Gewichtsverhaltnis G,: G4). 

Die Linien Al (220), Cu (220) und Al (811) fallen mit keiner anderen 
Linie zusammen. Man bestimmt ihre Integralintensitét und berechnet 


J 
J = = Aus J’ (Al 220) und J’ (Al 381) 148t sich J’ (Al) fi den gleichen 


Wert von ae berechnen, wie er der Flache Cu (220) zukommt (durch 


* Numerische Werte von @ (z) bei P. Debye, Ann. d. Phys. 43, 49, 1914. 
** R. W. James u. H.M. Firth, Proc. Roy. Soc. London (A)117, 62, 

1927; R. W. James, I. Waller u. D. R. Hartree, ebenda 118, 334, 1928; 
R. W. James u. G.W. Brindley, ebenda 121, 155, 1928; R. W. James, 
G. W. Brindley u. R. G. Wood, ebenda 125, 401, 1929. 

*** TH. Molleru. A. Reis, ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 425, 1928; A.Claassen, 
Phil. Mag. 1, 57, 1930; A. A. Rusterholz, ZS. f. Phys. 63, 1, 1930. 

**** Vom Verfasser ist gezeigt worden, dai A (2 #) im wesentlichen nur 
abhangt vom Produkt aus Absorptionskoeffizient und Radius des Praparat- 
stibchens. Aus dem gleichen in der betreffenden Arbeit angegebenen Aus- 
druck ersieht man, da man die zur Berechnung von A (2 #) nétige Integration 
iiber den Querschnitt vom Radius R ersetzen kann durch eine Integration 
iiber den Hinheitskreis, falls man als Absorptionskoeffizienten nicht jw, sondern 
w- R in die Rechnung einfiihrt. Bei der Berechnung fiir den Fall groBer Ab- 
sorption ist dieser neue Wert mit yw bezeichnet. Falls man unter w den ur- 
spriinglichen Absorptionskoeffizienten versteht, so hat man tiberall statt R*/u 


R/u zu setzen. 
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; sin 9 i | 
lineare Interpolation). Fiir einen bestimmten Wert von oer besteht nun, 


die Beziehung 


Jy _ mg (Fe) Gy vy | 3) | 
ae n? (Een Ge V2 | 


1 


| i 

Der Index 1 bezieht sich auf Al, der Index 2 auf Cu. y bedeutet das: 
spezifische Gewicht. Der Absorptionsfaktor ist fiir beide Stoffe der gleiche, . 
falls das Pulver so fein ist, daB man die Absorption in einem einzelnen) | 


Pulverkorn vernachlassigen kann. 


Kennt man den Wert von F,e—%4, so berechnet sich Fye—%2 zu 


F,e¥2 = Fy em Vz ie \ Ss V2 | (4) i 
J, Ms Gyy, it) 


Da sowohl das Kupfer-, als auch das Aluminiumeitter flachenzentriert 


sind, gilt 


mas 
Re 
d,, d, Gitterkonstanten. 
Somit wird 
Fye-M2 = F,e-™s \ = (3). | GY» : (5) 
J, \d, Gyy, 


Die Resultate der Messungen sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 1. Kupfer, Cu Ka-Strahlung. 

d,= 405A. d,=3,60A. G,:G, = 1000: 732. y, = 2,60. y, = 8,92. 
Thy == OND. 18 OCH see HS. 

EE 


sin + | | 


, / | 
Flache | o | - | Tres, | p | Jay | Jou | Fre | Fye— Ue 
Al 220 32° 28’ 0,349 73,3 12 61,0 
Cu 220 37 «8 0,393 78,0 12 43,8 65,0 5,88 10,9 
Al 311 39 O 0,409 90,0 24 37,5 


Man erhalt somit fiir F’ (Cu 220) e~¥ von Kupfer den Wert 10,9. 
Von Armstrong ist er zu 11,15 bestimmt worden. 


* R.W. James, G. W. Brindley u. R.G. Wood, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 125, 401, 1929. . 
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Tabelle 2. Kupfer, Cu Ka-Strahlung. 


T = 290°. @ = 315. 6(0/T) = 0,762. m = 1,05.10-2 g. 
eae 
s in + | ) 
Flache a a Tyel. p A F Gan eM Freel 
| 
11 21949" 0,241 100 Sie Oss le s9. 5a t04 1 41-8 
200 25 17 0,278 54,4 Gry) Od 721 oo.e ) 1.06 | 879 
220 37 9 0,393 55,2 Ly WO, St9a 6279.) e118: | 8Ts 
311 45 5 0,461 ROcia | 24e eOAlT COS Wit? | 205.8 
222 47 41 | 0,481 23,4 SO 4600 21-8) 1,19. 1) 28.8 
331 68 31 | 0,605 82,5 240.8020) 18,3" |) 1-31 17.4 
420 72 41 0,621 106 O41) 0,857) | 12.9 | 133) 470 
a 
20 - 
70 \- 
l [Ace oe | 370 
i GE WE BE WG GE Wy 
Fig. 1. 
Tabelle 3. Silber, Cu Ka-Strahlung. 
T = 290°. = 215°. ®(0/T) = 0,831. m = 1,78.10-%g. 
Fliche a ae Jyel. p A Rede ell F ye]. 
111 199 9’ 0,213 100 8 | 0,0736| 41,3 | 1,03 | 49,5 
200 22 15 0,246 60,2 6 | 0,0988} 37,9 | 1,04 | 39,4 
220 32 22 0,348 72,4 12 | 0,204 | 31,0 | 1,09 | 33,8 
311 38 53 0,408 112 24 OOSS eo) 127,6 0) lL Eee sO. 
222 40 59 0,427 Byal & || OB | Seek | is | Boe 
400 49 13 0,493 22,5 61) 0,449) 29°38 826.3 
331 55 86 0,537 122 9A | O54G. | 22:60) 152d 2d 
420 57 50 0,551 135 24 | 0,584 | 21,9 | 1,23 | 27,0 
422 68 1 0,603 215 94 | 0,752) | 20,0 | 1,280) 25.6 
ES 79 35 | 0,640 | 622 |8424 | 0,920 | 17,8 | 1,32 | 23,5 


In Fig. 1 und 2 ist der Verlauf der Funktionen # (OC) und Fe~” (@) 
dargestellt, in Fig.1 zusammen mit den Resultaten von Armstrong (+). 
In Fig. 2 ist die Streufunktion von Silber, wie sie sich auf Grund des Thomas- 
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Fermischen Atommodells berechnen la8t, engetragen, und zwar, da es sich} 
bei Silber nur um relative Messungen handelt, so, da die Kurve (—) Zeal 
den Punkt F459) durchgeht. Man sieht, daB die Ubereinstimmung zwischer 


Silber 


Fig. 2. 


experimentellem und theoretischem Verlauf der Streufunktion eme gute ist. 
Hin gré8erer Fehler liegt nur bei F499 vor, weil J4o9 sehr Klein ist und sich 
schwer genau messen laBt. 

Einzelheiten iiber die experimentelle Ausfiithrung und tiber Messungen 
an anderen Metallen sollen demnachst in einer in den Helvetica Physica 
Acta erscheinenden Arbeit mitgeteilt werden. 


Herrn Professor Dr. P. Scherrer méchte ich auch an dieser Stelle fiir 
seine Ratschlage und fiir sein Interesse an der vorliegenden Arbeit meinen 
besten Dank aussprechen. 


Ziivich, Physikalisches Institut der Eidgenéssischen Technischen 
Hochschule, August 1980. 
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Vergleich zweier Verfahren zur Bestimmung von 
Kontaktspannungen zwischen Metallen. 


Von Giinther Ménch in Erlangen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 13. August 1930.) 


Nach der Thomsonmethode gemessene Kontaktspannungen werden mit Werten 

verglichen, die aus parallel verschobenen Gliihemissionskurven erhalten werden. 

Es wird gezeigt, daf man mit beiden Verfahren iibereinstimmende Ergebnisse 

erhalt, und die friiher gegebene Deutung des Vorzeichens der Kontaktspannung 

aus der Lage der Emissionskurven zueinander richtig ist. Auf Grund der Er- 
fahrungen wird eine Kritik der Methoden gegeben. 


Die letzten Arbeiten tiber Messungen von Kontaktspannungen zwischen 
im Vakuum gegliihten Metallen enthielten widersprechende MeBergebnisse. 
R. Vieweg* findet nach dem Glithen die Metalle positiver und eine 
Spannungsreihe, wie sie bei normalem Druck und mechanischer Séuberung 
der Oberflachen oft festgestellt worden ist. Im Gegensatz hierzu wurden 
nach meinen Messungen** die Metalle nach dem Glihen negativer, und die 
Spannungsreihe kehrte sich um, so daB Pt die positivste, Ni die negativste 
Stelle von den untersuchten Metallen emnahm. 

Es ist bisher eme offene Frage geblieben, ob diese Abweichung der 
Ergebnisse voneinander vielleicht an der Verschiedenheit der benutzten 
MeBmethoden liegt, oder ob das Vorzeichen durch falsche Deutung der Er- 
gebnisse umgekehrt wurde. 

Ob die Methoden dasselbe messen, laBt sich am einfachsten durch 
eine kurz hintereinander nach beiden Methoden ausgeftthrte Bestimmung 
der Kontaktspannung zwischen zwei Hlektroden entscheiden. Gleich- 
zeitig wird dadurch ein Vergleich des Vorzeichens méglich sein. 

Diese Feststellung ist die Aufgabe der vorliegenden Arbeit. AnschlieBend 
wird die aus der gleichzeitigen Benutzung der beiden Methoden gewonnene 
Erfahrung in einer Kritik der Methoden zusammengefaBt. 


Die Mefimethoden. 


1. Methode [Thomson (Kelvin)]. R. Vieweg verwandte das W. Thom- 
sonsche Verfahren. Zwei nahe aneinander liegende, aber sich nicht be- 
riihrende Platten, deren Kontaktspannung bestimmt werden soll, werden 


* R. Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146, 1924. 
** G. Monch, ZS. f. Phys. 47, 522, 1928. 
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plitzlich voneinander entfernt. Infolge der Kapazitatsverklemerung tritt 
zwischen den Platten eine Erhéhung der Spannung auf, die durch eine 


vorher zwischen den Platten angelegte Hilfsspannung aufgehoben werden | 


kann. Diese angelegte Gegenspannung ist gleich der Kontaktspannung 
mit umgekehrtem Vorzeichen. 


Wird nach Lésung des Erdschliissels Schl (Fig. 1) die Platte I gehoben 
und bleibt das Elektrometer Hl in Ruhe, wihrend an Platte J eme Spannung 
von V Volt liegt, so ist I/IT = —V, d.h. die Kontaktspannung zwischen I 
und JJ = —V Volt. 


Lf, 
1/1 
ij Gan Ay Az 
Fig.1. Schaltskizze der Thomsonmethode. Fig. 2. Schaltskizze zur Elektronenmethode. 
I und JJ sind die Platten, deren Kontakt- A, und Ay sind die Platten, deren Kontakt- 
spannung bestimmt werden soll. Spannung bestimmt werden soll. 
V Kompensierende Spannung. G: Galvanometer, das den yon der Gliih- 
El Elektrometer. Schl Erdschlissel. kathode K ausgehenden Strom in Abhingigkeit 


von V mibt. 


2. Methode [Monch]. Der Emissionsstrom emer Glihkathode K 
(Fig. 2) wird an der Anode in Abhangigkeit von der Anodenspannung V 
aufgenommen. Auer der angelegten Spannung V Volt zwischen Kathode 
und Anode hegt die Kontaktspannung V’, Volt der Kathode gegen die Anode. 
Ersetzt man die Anode A, durch eme andere thr gleich geformte Elektrode A, 
aus einem anderen Metall, so besteht zwischen der Kathode und der neuen 
Anode im allgememen eine andere Kontaktspannung, z. B. V, Volt. Zu 
der angelegten Spannung V Volt kommt also unabhangig von der GréBe 
von V die Spannung V, bzw. V, Volt hinzu. Die an der ersten Anode in 
Abhangigkeit von V aufgenommene Kurve wird also gegeniiber der mit 


der EON Anode bestimmten parallel um die Gré8e V,— V, Volt ver- 
schoben sein. 
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Versuchsanordnung. 


Form der Elektroden. Trotzdem sich die plattenformige Form der Anode 
bei der Hlektronenmethode weniger als die zylinderférmige Anordnung 
bew&hrt hatte, wurde sie doch mit Riicksicht auf die Thomsonsche 
Methode gewahlt. Damit die an A, und 4, aufgenommenen Kurven geo- 
metrisch die gleiche Gestalt hatten, d.h. genau parallel ausfielen, mute 
eine Verschiebung der Anoden ohne Anderung des Abstandes von der 
Kathode erreicht werden. 


Fig. 3. Versuchsrohr zum Vergleich der beiden Mefiverfahren. 


Verschiebungsvorrichtung. Dazu wurde in das Versuchsrohr (Fig. 3) 
eine Glasplatte (Gl) eingesetzt, die der Lange nach von zwei 0,2 mm starken 
Kupferdrahten (Dr) umgeben ist. Auf diesen Drahten werden die durch 
diinne Drahte leitend verbundenen plattenférmigen Anoden A,, 4, und 4, 
(3 x 8 x 0,3 cm?) elektromagnetisch mit Hilfe des Eisenkerns fc, verschoben. 
Die Drahte gewahrten eine geringe Reibung bei der Verschiebung und 
verursachten nur eine fiir die Thomsonsche Methode wichtige geringe 
KapazitatsvergroBerung. Gleichzeitig werden die Drahte als Zuleitung (Z,) 


zum Mefinstrument benutzt. 
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Gliihkathode. Das Rohr enthielt auf der einen Seite den zur Elektronen- | 


methode notwendigen Glithfaden (K), emen kurzen, etwa 5mm langen 
Wolframdraht von 0,01 mm Durchmesser. 


Gegenplatte zur Thomsonmethode. In der anderen Rohrhalfte hing die J 
elektromagnetisch hebbare Gegenplatte Pl (2,7 x 2,3 x 0,1 cm’). Durch } 
die Gabel G@ war die Verdrehung der Platte behindert, die Spirale Sp i] 
dampfte den Fall der Platte, wodurch auch der den Anschlag ersetzende, | 


durch die Welle W  beliebig verstellbare Draht D weniger  belastet 


wurde. Der Draht D war an der Welle W befestigt und einige Male | 


herumgeschlungen, so da seine Lange geniigend verandert werden 
konnte. Die durch eme Drehung von W erméglichte Verschiedenheit 
der Platteneinstellung bewéhrte sich im Laufe der Arbeit, da stets 
die Empfindlichkeit durch Naéherbringen von Pl an eme der Anoden ge- 
steigert werden konnte. Das offene Glasrohr R isoliert Pl von den durch 
die Gabel G laufenden zwei Nickeldrahten und vermied eme Stérung durch 
den auf den Hisenkern Ky wirkenden Elektromagneten. Die Zuleitung Z, 
zur Platte Pl wurde durch einen besonderen Rohransatz gefiihrt. 


Anoden. Die Platten A,, A, und A, (Fig. 2 und 3) wurden stets aus 
einem Stiick ausgeschnitten; die verschiedenartigen Metalliiberziige auf 
elektrolytischem Wege erhalten. Gleich nach der Herstellung der Metall- 
belegungen kamen die Platten in destilliertes Wasser und ohne weitere 
Vorbehandlung in das Versuchsrohr. Metallplatten ohne Uberziige wurden 
vor dem Eimsetzen in das Versuchsrohr mit Schmirgelpapier abgerieben 
und mit destilliertem Wasser gewaschen. 


Vakuwm. Die Verwendung der Schliffe, die ein leichtes Auswechseln 
der zu untersuchenden Platten erméglichte, erschien nicht verwerflich, 
da nur ein Vergleich der Methoden angestrebt und keine Folgerung aus der 
GréBe der gemessenen Kontaktspannung gezogen wurde. Das Vakuum 
war bei allen Messungen so hoch, da ein 10-5 mm Druck messendes ,,Mac 
Leod™ klebte. Die Quecksilberdimpfe wurden ausgefroren. 


MefBanordnung. 


Schaltung. Die Schaltungen fiir beide Methoden entsprechen den unter 
MefSmethoden zugefiigten Skizzen (Fig.1 und 2). Fi den ersten Fall 
(Thomsonmethode) war Platte I der Skizze (Fig. 1) die Platte Pl der An- 
ordnung (Fig. 8). 
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Mefverfahren. Zur Messung mit Elektronenstrémen wurde abweichend 
von der Schaltskizze (Fig. 2) kein Galvanometer (@), sondern ein Hlektro- 
meter benutzt. Hs war beabsichtigt, Aufladungen fiir gleiche Zeiten 
zu messen. Wegen der geringen Kapazitét der Anordnung (20 bis 25 cm) 
und der augenblicklichen Hinstellung eines Einfadenelektrometers war 
nach 2 bis 3 Sekunden ein Héchstausschlag erreicht. Dieser Ausschlag 
entsprach der Gegenspannung, die gerade keine Elektronen mehr zur 
Anode gelangen lief. 


Der Vorteil dieser elektrometrischen Methode ist nur in der Bequem- 
lichkeit zu sehen, ein und dasselbe Instrument mit gleicher Empfindlichkeit 
fir Messungen nach beiden Methoden anzuwenden. 


Das Hinfadenelektrometer hatte bei emer Hilfsspannung von +70 Volt 
durchschnittlich eme Empfindlichkeit von 50 Skalenteilen pro Volt. 


Die MeBgenauigkeit betrug fiir beide Methoden + 0,01 Volt. 


Gang der Messung. 


Mit der Thomsonmethode werden die Kontaktspannungen A,/Pl, 
A,/Pl und A;/Pl durch angelegte Gegenspannungen gemessen; hieraus 
erhalt man bei Giiltigkeit der Spannungsreihe durch Subtraktion der Werte 
voneinander die gesuchten GréBen A,/A,, 4,/A,und A,/A,. Die Hlektronen- 
methode bestimmt drei parallel zueinander liegende Kurven, deren Abstand 
in Volt gemessen die Kontaktspannungen A,/A,, 4,/A3 und A,/A3 ergeben. 
Die nach den beiden Verfahren gewonnenen Ergebnisse werden der GréBe 
und dem Vorzeichen nach verglichen. 


Ergebnisse. 


1. Vergleich der Gréfe. Die Methoden wurden an den Metallen Cu, Ni, 
Fe und Ag verglichen. Es ergab sich eine Ubereinstimmung der nach 
beiden Verfahren gemessenen Kontaktspannungen. Uber 60 Messungen 
belegen diese Ubereinstimmung. AuSer klemen Abweichungen von der 
GréBenordnung 14/19 Volt kamen auch wenige gréBer als 0,05 Volt vor. 
Sie konnten teils aus der zeitlichen Anderung der Kontaktspannung erklart 
werden, andere muf8ten als Folge ortlicher Verschiedenheit der Kontakt- 
spannung auf der Platte angenommen werden. Da die Thomsonmethode 
einen Mittelwert iiber die ganze Oberflache angibt, die Elektronenmethode 
nur einen kleinen Mittelwert tiber den Teil der Platte bestimmt, der gerade 
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dem Glithfaden gegeniiberliegt, konnen die Verfahren tatsachlich abweichende 
Werte ergeben. Versuche, die drtliche Abhangigkeit der Kontaktspannung | 
auf der Oberfliche zu bestimmen, zeigten Unterschiede in der GréBen-) 
ordnung 4/49) Volt. Die Versuche muBten aber stets unvollkommen bleiben, | 
da sich mit der Elektronenmethode infolge beschrankter Beweglichkeit 


der Anodenplatten nur dic értliche Verschiedenheit lings der Rohrachse | 


bestimmen lef. 


Tabelle 1 enthalt vier Beispiele von den Ergebnissen, die deutlich zeigen, | 
daB in beiden Fallen derselbe Wert erhalten wird. Die Spalten A bis D | 
enthalten vier MeBreihen; die Messungen 1 bis 6 innerhalb der Spalten | 
wurden hintereinander an den gleichen Platten nach beiden Verfahren | 
ausgefiihrt. Hinter jeder Messung ist das Verfahren angegeben, nach dem 
der Wert erhalten wurde, Th als Abkiirzung fiir Thomson-, El] fir Elektronen- _ 


methode. 
Tabelle 1. 
Gemessene Kontaktspannung: Th nach der Thomson-, El nach der Elektronen-— 
methode. 
A | B Cc | D 
Cu/Ni I Cu/Fe | Cu/Ag \| Cu/Ni 
Cu verkupferte, | Fe Eisenplatte, | Cu verkupferte, ) Cu Kupferplatte, 
Ni yvernickelte || Cu verkupferte Ag versilberte || Ni vernickelte 
Messingplatte || Eisenplatte Messingplatte | Kupferplatte 
1 | —0,26 | Th 1 | — 0,36 Th it + 0,025 | El 1 | +0,60 | Hi 
2) —0,20 | AI* || 2 | — 0,385 Th | 2 |+ 0,015) Th Yel Snore | 7) 
3 | —0,22 | Hl 3 oe 0,36 | HI || 3 |+ 0,02 Th 3 | + 0,53 | Th 
4 | —0,24 | Th tees 0,35 | Hl 4 |+ 0,04 Th 4 | +.0,45 | Al 
5 | RP) | 16 || By, — O88 Th |}5;+0,05 | El 5 | + 0,35 | Th 
6 |= 0,223 Th | 6 | ==0,38) nT Beans | Th || 6 | + 0,85 | 


Bei den angefiihrten Beispielen sind von A bis C (Tabelle1) die 
Kontaktspannungen annahernd konstant. Spalte D (Tabelle 1) zeigt 
eine hiufige unangenehme Erscheinung wahrend des Messens, das Wandern 
der Kontaktspannung. Unabhangig von den Methoden wird die Kontakt- 
spannung immer kleiner. 


2. Vergleich des Vorzeichens. Fig. 4 zeigt zwei Kurven, die parallel 
zueinander in einem Abstand von 0,2 Volt hegen. Die Kurven bilden die 
Grundlage zu der in der Tabelle1 unter A,2 besonders bezeichneten 
Messung *. Wie aus den Messungen nach der Thomsonmethode hervorgeht 


* Die zu dieser Messung gehérigen Kurven zeigt Fig. 4. 
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(Tabelle 1, Messung A,1, A,4 und A, 6), ist das Vorzeichen negativ zu 


deuten. Bei der iiblichen Art der graphischen Darstellung des Elektronen- 
stromes in Abhangigkeit von der Anodenspannung liegt also das positivere 


Metall stets mks vom negativen, in unserem Falle Cu/Ni = — 0,2 Volt 
die Ni-Kurve links von der Cu-Kurve. Somit ist auch die von mir 


gegebene Deutung * 


experimentell bestatigt. 

3. Auswirkung der Elektronenbeschickung. In gleicher Weise wie das Glithen 
der Metalle macht sich auch ein Hinflu8 der Elektronenbeschickung bei der 
Elektronenmethode auf die Kontaktspannung 

; i Auf lodung 
der Metallplatten bemerkbar. In beiden Fallen — gs Seromerrs 
wird die Kontaktspannung negativer. Praktisch S47 Wie 
wirkt sich die Verschiebung so aus, daf nach 
der durch die Elektronenmethode bedingten 
Elektronenbeschickung der Platten A, und 
A, (Fig.2 und 3) die zwischen Pl und A, 
bzw. Pl und A, gemessene Kontaktspannung 
A,/Pl baw. A,/Pl einen gréBeren negativen 20 I 
Wert zeigt. Die Folgerung hieraus, daB die 
Platte A, oder A, negativer geworden ist, hat 
nur dann eine Berechtigung, wenn die Platte Pl 
waéhrend der Zeit, in der die Messung mit den 
Elektronen stattfand, unverandert geblieben 
ist. Ein EinfluS der Gliihfadenemission auf Pl i 
ist unwahrscheinlich, da der Gliihfaden von der 
Mitte der Platte Pl Tem entfernt ist. Die Er- ; 
schemung des Negativerwerdens zeigte sich je- 7% g7 “gp 70 Vol 74 
doch nicht immer. Unter 54 zur Verfiigung pig 4 Giinemissionskurven, 
stehenden MeBreihen ist der Effekt 29mal  ™ eaten Pa en 
zu beobachten, 17mal ist die Verschiebung 
innerhalb der Fehlergrenze, 8mal wurde das Metall positiver. In diesen 
acht Fallen ist jedoch die GréBe der Verschiebung bedeutend geringer, 
so da hier immerhin eine Veraénderung der Platte Pl vorlegen kann; sie 
betragt héchstens + 0,12 Volt. Die im allgemeinen viel gréBere Verschiebung 
in der negativen Richtung betragt im Hochstfall —0,7 Volt. Diese Ver- 
schiebung zeigt sich bei allen benutzten Metallen Ni, Cu, Fe und Ag, unab- 


50 


70 


hangig von ihrer Herkunft. 


* ZS. £. Phys. 47, 534, 1928. 
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Die Verschiedenheit der GréBe mag damit zusammenhangen, dab dial 
Messungen mit der Elektronenmethode verschieden lange waéhrten und somi 
die Elektronenbeschickung des Metalls verschieden ausfiel. Daneben 
wird auch die Oberflichenbeschaffenheit der einzelnen Platten ver- 
schieden gewesen sein. Es wurde auf ee weitere Verfolgung dieser Fragelf 
verzichtet. 


Tabelle 2 enthalt einige Beispiele fiir das besprochene Verhalten. J 
Fir drei Metallpaare Cu/Ni, Ag/Ni und Ni/Ni sind vier unzusammen- | 
hangende Beobachtungspaare (1 bis 4) angefiihrt. Jedesmal ist der 
Wert vor der Elektronenbeschickung gréBer (absoluter Wert kleiner) als) 


nachher. 


Die Platte Pl ist in der Tabelle mit Nig, als Nickelhilfsplatte bezeichnet. 


Tabelle 2. 


Bewspiele fiir die Verschiebung der Kontaktspannung in Richtung negativer Werte | 
nach der Elektronenbeschickung, wie sie dre Elektronenmethode mit sich bringt, 
fiir Cu, Ag und Ni. Nig ist die wnverdnderte Gegenplatte (Pl in Fig. 2 und 3) | 

bei der Thomsonmethode. 


Kontaktspannungen zwischen Cu/Nig 


|| 1.—3. Cu verkupferte Messingplatte \Nn vernickelte 


4. Cu Kupferplatte Messingplatte 
| 
| 
et 
Vor der Elektronenbeschickung|| — 0,30 — 0,42 | == (4 | (ie 
0,53 


Nach der Elektronenbeschickung || — 0,50 — 0,51 | — 0,47 
| 


Kontaktspannungen zwischen Ag/Nig 


1.—2. Ag versilberte Messingplatte \ Ni, vernickelte 


3.—4. Ag Ag = Platte J Messingplatite 
! | : 
| 1a | 2 3. 4. 
Vor der Elektronenbeschickung — 0,385 — 0,38 \—=. 0,09 — 0,36 
Nach der Elektronenbeschickung| — 0,50 | — 0,45 | — 0,38 — 0,42 


| Kontaktspannungen zwischen Ni/Nig 


1. Ni vernickelte Messingplatte \ Nig vernickelte 
2.—4. Ni vernickelte Kupferplatte J Messingplatte 


a. 


Me 2. 3. a 
Vor der Elektronenbeschickung — 0,30 + 0,12 +013 | —0,3 
Nach der Elektronenbeschickung — 0,54 — 059 — 0,50 | — 0,56 
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Als Ursache fiir die Verschiebung kann eine durch den Elektronen- 
strom bedingte Entgasung der Platte angesehen werden. Ob die Entgasung 
eine Folge leichter Temperaturerhéhung ist, oder ob nur eine oberflichliche 
Gas- oder Wasserhaut (?) durch den Elektronenaufprall (héchstens 8 Volt 
Geschwindigkeit) hervorgerufen wird, kann hier nicht entschieden werden. 


Folgerung. 


Nachdem gezeigt werden konnte, da& erstens beide Methoden dasselbe 
messen, und zweitens das friiher gegebene Vorzeichen zu Recht besteht, 
kann der Unterschied zwischen Viewegs und meinen MeBergebnissen weder 
durch die Verschiedenheit der benutzten Methoden, noch durch eine, das 
Vorzeichen umkehrende, falsche Deutung der Ergebnisse erklirt werden. 
Es bleibt dann nur die schon frither auf Grund der Vakuumbedingungen 


gebene Erklarung 


[oy= 
Se 5 


Krituk der Methoden. 


Der grundlegende Unterschied der zwei Methoden und ihrer Anwend- 
barkeit besteht in der GréBe der Oberflache, die sie zur Bestimmung der 
Kontaktspannung nétig haben. Die Thomsonmethode bedarf selbst bei 
geringer Kapazitét der Anordnung doch noch einer Flache von der GréBen- 
ordnung 1 bis 10 cm?, hingegen lat sich mit der Elektronenmethode unter 
Benutzung eines Elektronenstrahles ein fast behebig kleines Flachenstiick 
untersuchen. Wahrend die Thomsonmethode nur einen Mittelwert tiber 
értlich verschiedene Kontaktspannungen auf emer Oberfliche miBt, eignet 
sich die Elektronenmethode besonders dazu, die értliche Verschiedenheit 
der Kontaktspannung zu bestimmen. (Diese Higenarten der Methoden, 
im einen Falle Messung eines Mittelwertes, im anderen Falle Messung eines 
begrenzten Stiickes der Oberfliche, haben wahrscheinlich auber MeBfehlern 
die Abweichungen der Messungen nach beiden Methoden hervorgerufen 
(Tabelle 1). 

Mit der Verwendung kleinerer Elektrodenmassen ist bei der Elektronen- 
methode die Méglichkeit zur Herstellung besserer Vakuumbedingungen 
gegeben. 


Von einem Me8verfahren der Kontaktspannung wird erwartet, da 
sie die Oberfliche des untersuchten Metalls nicht veraindert. Diese Bedingung 


* 7S. f. Phys. 47, 537, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 16 
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erfiillt die Thomsonmethode auf alle Falle, wenn die bewegliche Gegenplatte 
mit der zu untersuchenden Oberfliche nicht in reibende Bertihrung kommt. 
Die Elektronenmethode kann, wie oben belegt, die Oberflache beeintlussen. 
Diese Beeinflussung entspricht vermutlich einer Reinigung der Oberflache 


und hért nach einer gewissen Zeit aut. 


Beide Methoden haben die magnetische Verschiebung einer Platte 
gemeinsam. Diese Verschiebungsvorrichtung in geschickter Anordnung 
schlieBt durchaus nicht die heute modglichen, saubersten Vakuumbedin- 


gungen aus und ist keineswegs als eine experimentelle Unvollkommenheit 


anzusprechen. Vermieden wird diese Verschiebung durch Auf- und Ah- 
dampfen von Metallen auf die Elektroden, ein in seimer Anwendbarkeit 


sehr begrenztes Verfahren. 


Bei der Elektronenmethode mu die Anode ohne Abstandsanderung 
von der Kathode verschiebbar sem, dagegen muf bei dem Thomson- 
verfahren eime groSere Platte sehr nahe an eme andere herangebracht 
werden, ohne daf sie irgendwo direkt aufliegen darf. ErfahrungsgemaB 
ist die Bedingung fiir die Elektrodenverschiebung bei der Thomsonmethode 


schwerer als bei der anderen zu erftillen (siehe Fig. 3), besonders, wenn 
jede Verwendung von gefetteten Schliffen vermieden wird. 


Zusammenfassend mup aus der Erfahrung der Elektronenmethode der 
Vorzug gegeben werden. 


Zu erwihnen ware noch die Verbindung des hier als Elektronenmethode 
bezeichneten Mefverfahrens mit dem Verstérkerprinzip eines Drei- 
elektrodenrohrs, wie sie M. Forré und E, Patai* anwenden. Die Anderung 
der Kontaktspannung des Gitters bezogen auf die Kathode wird als Parallel- 
verschiebung der Anodenstrom-Gitterspannungskurve gemessen. Diese 
Anordnung gestattet mit Strémen von eivigen Milliampere zu arbeiten, 
hat aber bei der hier erwahnten Anwendung nur prinzipiell den Vorteil 
gréBerer Empfindhchkeit. Da man mit einem kurzen, einer plattenformigen 
Anode gegeniiberstehenden Glihfaden bereits eme vollstandig ausreichende 
Empfindlichkeit von -: 0,01 Volt erreicht (Fig. 4), so erscheint eine An- 
ordnung mit drei Elektroden und nur bei einer sorgfaltigen Versuchsreihe 
erhaltenen Empfindlichkeit von -+ 0,05 Volt als eine Komplikation der 
Anordnung und als kein Gewinn. 


* M. Forr6 und E. Patai, ZS.f£. Phys. 68, 444, 1930. 
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Die hier verglichenen zwei MeSverfahren wurden auch auf ihre Ver- 
wendbarkeit fir Halbleiter untersucht. Es wird demnichst eime Verdffent- 
lichung dariiber folgen. 


Der Firma Reiniger-Siemens-Veifa in Erlangen, die durch finanzielle 
Unterstiitzung des Instituts die Ausfiihrung dieser Arbeit im wesent- 
lichen ermoglicht hat, sei auch an dieser Stelle der Dank des Instituts 
ausgesprochen. 

Besonderen Dank sage ich Fraéulem cand. phys. G. Faltz fiir ihre Hilfe 


bei den Messungen. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, Jul 1980. 


Zur Wellentheorie des Lichtquants. 
Von Georg Rumer in Gottingen. 


(Hingegangen am 21. August 1930.) 


Es wird gezeigt, wie sich die Maxwellschen Gleichungen in das allgemeine 
Schema der relativistischen Wellenmechanik einordnen lassen. 


Die Analogie zwischen Lichtquanten und Elektronen, die seit der | 


Aufstellung der Wellenmechanik deutlich zutage getreten ist, fiihrte zu 
zahlreichen Versuchen, die beiden relativistischen Theorien (die Maxwell- 
sche und die Diraesche) unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zu be- 


handeln}. Die tiefgehenden Unterschiede aber zwischen beiden Partikel-_ 


arten schienen gegen solche Versuche zu sprechen. Mathematisch spricht 
dagegen, da in der Theorie des Elektrons neuartige Groen hervorgetreten 
sind, die bei einer Lorentztransformation ganz anderen Transformations- 
gesetzen gehorchen, als ein Tensor oder ein Vektor. Auch kann ein Licht- 
quant im Gegensatz zum Elektron verschwinden (in den Zustand des 
,»Nichtsems* tbergehen). 

I. In der Wellenmechanik wird der Zustand des Systems beschrieben 
durch eine komplexe GréBe y. y* sei ihre konjugiert komplexe. Es muB 
hervorgehoben werden, wie Dirac bemerkt, daf die Beziehung zwischen 
y und y* nicht ganz von derselben Natur ist, wie bei den gewdhnlichen 
komplexen Zahlen, da wir im allgememen keinen Sinn der Zerspaltung 
der Zustandsgr6Be in die reellen und imaginiren Bestandteile zuschreiben 
kénnen. Dirac yy} schlagt deswegen auch vor, die Bezeichnung ,,conjugate 
imaginary” fiir die ersten und ,,conjugate complex‘ fiir die zweiten bei- 
zubehalten. 

In der Diracschen Theorie des Elektrons wird der Zustand durch 
einen Satz von vier ,,conjugate imaginary GréBen 


(Yo Pir Par Ys) 
beschrieben, die keineswegs een komplexen Vektor bilden. 
Dirac gewinnt seine Gleichungen erster Ordnung dadurch, da® er 
den Operator zweiter Ordnung in Linearfaktoren zerlegt, was ihm mit 
Hilfe vierreihiger Matrizen gelingt. Wir werden zeigen, daB ein analoges 


} 6. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928; 6. Lanczos, 
Kine Reihe von Abhandlungen in der ZS. f. Phys. 57, 1929. 


tt P. A.M. Dirac, The Principles of Quantummechanics 1930, § 7, S. 21. 
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Verfahren in der Elektrodynamik von den Gleichungen zweiter Ordnung 
fir die Potentiale g’ auf die Maxwellschen Gleichungen fiihrt, unter 
emer Bedingung: man mu die Lorentzsche Konvention (Ge = 0) mit 
in den Formalismus einbeziehen. aS 

In der Maxwellschen Theorie wird der Zustand durch zwei reelle 
Vektoren § und © beschrieben. Um auch hier den AnschluB an die 
ttbhche wellenmechanische Begriffsbildung zu erhalten, bilden wir nach 


C. Lanezos den Satz von drei komplexen Gréken: 
Fi, =H,-+1H,, FPF, =A,+iH,, F, =H, + +E. 


In der gewohnten relativistischen Schreibweise 


oe, ine Ne rip) ee ag = tet, 
YP; Po Pz = A (Vektorpotential), —%iq, = p (skalares Potential) 
Og, OY; 


fin = Ox! Oak’ 
By) = haces sas fie tt = Cis foo i) 


werden die drei GréBen F; folgendermaBen durch die Potentiale aus- 


gedriickt : 
0 4) 0 0 
El ial shia nn eee Vi ot Nie aoe Ve ag Po? (1,) 
a) a) 0 0 
Foie iss lextans. ta aad Vee a paler! ars Pu (1,) 
6) 0 0 0 


FP, = he ths = a x an ies eee ge ae (13) 


Ks wird sich als sehr zweckmafig erweisen, (1) durch eme nullte Gleichung 


wu erganzen: 


te A Po + a 'P 7 Ae P. + ae P3- (1) 

Fi (1) [inkl. (19)] schreiben wir als Abkiirzung 
F = Max ¢, (1) 
wobei Max ein vierreihiger Operator ist, den wir in II naher betrachten 
werden. Es sei hier bemerkt, dafB F keineswegs, wie g, em Vierervektor ist. 
F, ist also gleich der Divergenz des Viererpotentials. Die Potentiale 
sind nicht vollstandig bestimmt, da die Feldstérken unverandert bleiben, 

wenn wir von p, ZU 


Pi = Vit & U(X, Wy Ls £4) (Eichung) * (2) 


* Vgl. H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, §19, S. 87. 
16* 


246 Georg Rumer, 


iibergehen. Bei der ,,Umeichung™ (2) bleiben die Feldstarken f;;, und die 
GréBen F;, unyeraindert. I) dagegen geht in 
Fy Etna 
iiber. Fordern wir, daB bei der ,,Umeichung™ auch F’) 1m ganzen Raume 
und fiir alle Zeiten unverandert bleibt, so folgt: 
C0 Cone 
Nach dem Bisherigen erscheint der Zustand des Lichtquants beschrieben 
durch die vier GréBen: 
TT alae | 
Die acht Maxwellschen Gleichungen ftir den leeren Raum lauten 


div(S +7) = 


AG+iG) _ 


rot (§ + 7) : 0 
icdt 
oder ausgedriickt durch die 
0 0 
xx + A Bit arate + 5 = (), (35) 
0 0 oe 
Agha (3;) 
0 0 0 
Gg? Dat 2 Poy anne (8,) 
0 0 0. 
Oat 0 paki ap at ee 85) 


Wie man sieht, sind sie ein Spezialfall (némlich fiir ’') = 0) eines allgemeineren 
Gleichungssystems 


es ee ae Ft ae F, + ere =: 1) (4)) 
sahi— sph t gah — poh Zo 4) 
jot aghi—aghot gah =o = 
Ode 
a Max F — 0, 


(4) ist aber mit dem Maxwellschen System nur dann indentisch, wenn 
He =s0 
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ist, d.h. die Lorentzsche Konvention gilt. Wir haben somit die Diffe- 
rentialgleichung tir die Potentiale 


ng —00, 


zerlegt int 
Max* Max og = 0 
C.Lanczos hat das System (4) als die Caunchy-Riemannsche Bedingung 
im Quaternionenkalkiil abgeleitet. Aus 
0 “0. AO oO : : 
ax *aa ae — "gal Got ih tik + kh) = 0 


folgt (4) ganz analog, wie aus 


0 Oe 
| Uhl =- 
(— vane + 40) 0 
die Cauchy-Riemannschen Gleichungen 
du dv dv Ou : 
Beery heen ee (ek eee ne) 
Oz Oy Ox Oy 


folgen. CO. Lanezos macht nun den Vorschlag, das System (4) als Grund- 


gleichungen des elektromagnetischen Feldes zu betrachten und zieht daraus 
Folgen, die unseres Erachtens nicht den physikalischen Tatsachen ent- 
sprechen. Wir haben némlich gar keinen Grund, im Rahmen einer klassischen 
Feldtheorie an der Giiltigkeit des Maxwellschen Systems im leeren 
Raume zu zweifeln. 

Die vierkomponentige GréBe (Ff, F,f3) ist sicher kein Vektor. Sie 
transformiert sich bei einer Lorentztransformation wie die Ausdriicke: 


BoA Xo Yo + 11 Y1 + LoYo + Le Yq (invariant), 


( 
PLN 2243 L3 Yo Lo Yr L1Yo> ( 
( 
( 


Py A £3 Y1 — ©1Y3 + LoY2— L2Yo; 
Fy 2 Y2— L241 + LoY3— £3 Yo> 


wenn z; und y,; sich wie Vierervektoren transformieren. 
Die Transformationsmatrix der F’; hat die Form: 
Jen OO) 0 
0 &@ & @ (6) 
0 @@ ®@ 
00e0e6 


Die 6-Matrix ist reduzibel und besteht aus der Emheit und einer komplexen 
dreireihigen Darstellung der Lorentzgruppe. Die GréBen, die sich bei emer 


oO = 


+ * bedeutet konjugiert komplex. 
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Lorentztransformation gemaiB einer komplexen Darstellung der Lorentz- |} 
gruppe transformieren, bezeichnet man mach eimem Vorschlag von | 
P. Ehrenfest* als Spinoren. Jede Darstellung hat die ihr entsprechende 


Art von Spinoren. Die Diracschen (wo Y1Y2 Ys) bilden auch einen Spinor, |} 


der einer anderen Darstellung der Lorentzgruppe entspricht: 


eed 0 
@e0 0 
0006 
00¢6e0 


a (7) 


Die y- Darstellung der Lorentzgruppe ist reduzibel und zerfallt in zwei- 
reihige Darstellungen. Sie wurden von van der Waerden eingehend 
untersucht. Die Spinoranalyse ist ein Mittel, um Invarianzeigenschaften 
der wellenmechanischen Gleichungen, dessen GréBen ,,conjugate imaginary” | 
sind, nachzuweisen. Die Maxwellschen Gleichungen gestatten aber eime 
Zerspaltung in reelle Bestandteile und Behandlung mit den Methoden 
der gewohnlichen Tensoranalyse. 

II. Um die Ahnlichkeit mit der Diracschen Theorie mehr zu betonen, 
schreiben wir die Maxwellschen Gleichungen (8) in der Form: 


6 Reto gee od Maaenmc, 
(550+ th gai + linge t eg )P = 0, 
WoO 

é0\ 0100 0010 0001 
we | Bi'| eo r0 16S en OSC otal Se ae eon 
Sip 0-0 0-1 | 92) | 2110.00) tie Oc 
\F 0010 0-100] -100 0 
oder ; 

jh 0 h 0 h @ h @ 


ont oe “ont aa . (oO ni ae US Gea ass 


WO ; = tu; hermitische Matrizen sind: 


; 0100 0010 "000% 
~i000 000% 0 0-10 
Ma 10 002012 = E06. 0n wane aco EOD 
0070 0-100]. ~i000 


Die Matrizen 41, fg, {4g geniigen, wie man sich leicht tiberzeugt, denselben 
Vertauschungsrelationen wie die Diracschen «;: 


Ui Ue + Ue i = 9, 3 == 1 Uy Uy = UUs, My Mg = 1, Ms by = Vly. 


* B.L.van der Waerden, Spinoranalyse. Géttinger Nachr. 1929. 
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DaB sie aber ihnen nicht dquivalent sind, folgt daraus, daB es unmoglich 
ist, eme vierte zu finden, die mit ihnen antikommutiert, wie wir sofort 
zeigen werden. 

Wir suchen zuerst die Bedingung, da eine vierreihige Matrix B der 
Gleichung 


Buy + 4B = 0 


geniigt. Durch Vergleich der Komponenten folgt, daB sie die Form 
Pages 0. 23 
a —B-y 6 
6’ vy’ p a 
a oy a’ —B’ 
haben muf. Suchen wir weiter die Bedingung, daB B auch mit mz anti- 
kommutiert, so finden wir, daB 


C=O P= 8, yf yy, 6 = — 06 


sein mu8. Nun folgt aber, da eime Matrix von der Form 


pa dy 
a —B-y 6 
-d-y B a 
y -6 « -B 


mit MM, kommutiert, wie eine leichte Rechnung zeigt. Wir haben den Satz 
bewiesen: Jede Matrix, die mit den zwei ven den yw; antikommutiert, 
mit der dritten notwendig kommutiert. 

Wir sehen, daB die Vermutung, durch das Nullsetzen der Masse in 
der Diracschen Wellengleichung des Elektrons zu der Wellengleichung 
fiir das Lichtquant zu gelangen, sich nicht gerechtfertigt hat. Die Wellen- 
gleichung fiir das Lichtquant enthalt ein anderes System von Matrizen y;, 
welches denselben Vertauschungsrelationen gentigt, wie die «;, doch andere 
Kigenschaften besitzt. 

Die Matrizen cu; kann man durch Uberlegungen, die V. Fock fiir 
die ca; angestellt hat, physikalisch als Geschwindigkeitsoperatoren des 
Lichtquants deuten*. Ganz analog, wie beim Elektron, ist der Operator 
des Drehimpulses um die z?-Achse 

0 0 


ae ‘Oa, 0a 


hoe He 


* V. Fock, ZS. f. Phys. 55, 127, 1929; G. Breit, Proc. Nat. Acad. Amer. 
14, 553. 
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auch im Falle des Lichtquants mit der Energie | 


h (eG: ais he aca 
= Mani da | Monae | “oni dat 


H 


nicht vertauschbar. Dagegen ist, wie man sofort nachrechnet, der Operator] 


J 1 
My. +3 ibe 
mit dem Energieoperator H vertauschbar. Es folgt daraus, da8 auch) 
; : , 
das Lichtquant einen Drall besitzt. Und das mu8 es wohl auch sein, da 
das Atom beim Emittieren eines Lichtquants im allgemeien seinen Dreh-) 
impuls andert 7. 


III. Wir betrachten die beiden Ausdriicke: 


0 1 0 1+ 0 + 0 s ‘i 
pe tgp PoP) tap meh) t+ 5 Fi mF) = ©) 
0 i a a | 
cate Dt ag P HY +a ly mY) + aa (pt a; py) = 0. (10) 


+ bedeutet konjugiert und transponiert. (10) ist bekanntlich in der Dirac- 
schen Theorie der Ausdruck fiir die Divergenzfreiheit des Viererstroms und 


S= VY, 51 = PAY, Ss= Psy, S3= pagy 


ein Vektor — der Viererstrom. 
Gehen wir zum gestrichenen Koordinatensystem iiber, so trans- 
formiert sich pw gemaB der y-Darstellung in Y=yy, UO = yp'y*: 


Sa Ssh (l;,) — Lorentzmatrix, 
Pray = yp yray) y = Daley’ ox y, 
und wir erhaltenty{ die Bestimmungsgleichung fiir y: 
04; == y* uy = Ss Lik Xe (11) 
a, ist em Matrizenvektor. 
Da der F-Spinor ganz anderen Gesetzen gehorcht, als der w-Spinor, 
so werden wir uns gar nicht wundern, da8 


Sx 8a 8a 
oe al An ET Al =a fbeecagl ney dale a Ee eee 7 De (12) 


} Diese Bemerkung verdanke ich einer freundlichen Mitteilung von 
HK. Schrédinger. 
tt P. A.M. Dirac, lc. § 75, Ss246. 
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kein Vektor, sondern die nullte Spalte des symmetrischen Tensors ist, 
wie wir leicht nachrechnen. 


Bra Pe C8 or Th T,) — (Energie), 
fF = 2196, = —“7,, 
Cc 
, 83 j 
fF = 2[5€], = Ty (7, , Ty Ty) (Poyntingscher Vektor). 
8z 
P'u,F = 2[H€), = = Pos 


Wir bestatigen dadurch, dab (9) den Erhaltungssatz der Energie des elektro- 

magnetischen Feldes ausdriickt. Wir kénnen aber auch die anderen drei 

Spalten des Maxwellschen Energie-lmpuls-Tensors durch die Zustands- 

eréBe F ausdriicken. Zu diesem Zwecke schreiben wir (12) in der Form 
TAG Ea ee Agel ak Ap iolsenlt Agia’, 


wo Ay und fg die vierreihigen Eimheitsmatrizen sind. Wir miissen nun 
solehe drei Matrizen 2,, Ay, Az finden, daB die Komponenten des Energie- 
Impuls-Tensors in der Form: 
82 T 3, = Ft); my PF (13) 

erscheinen. Aus der Symmetrie von (18) folgt, daB das Matrizensystem A; 
mit dem Matrizensystem mw; kommutieren muB. Aus 

8aT,, = (Hj —H;— Hj) + (Ej — B; — Bi), 

S8xT,, = (H? — H? —H}) + (H} —E?— BE), 

8aT,, = (4; — Hi — 4) + (3 — By — &5) 


entnehmen wir, daB 0, = M141, 02 = Med, C3 = ghz von der Form: 


1000 1000 1000 

0100 0-100 0-100 0) aad 
9 0-10 12°? 10 011.0.) S* 100-101" [oe = 0 

a 000-1 0001 


sind. Man itiberzeugt sich leicht, dab 
Mi Or + Cx oi = 9 AA Lae ge can) und [o; ui] = 0. 
Es ist also 
A; = Mi Qi = Oi: Mir 
Weiter folgt aus 
Hite = — Pei 
Hie Ok = Ay = — Me Mi Oe = Me Oki = Ag bay 
[mi Ar] = 9. 
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Die drei Matrizen 


0100 00710 000% 
~i0 00 000-i 0040 
A 000% ) a= 50 00 et = 0-i0 0 
0 0-10 0100 ==) ON 0 


unterscheiden sich von den yw; nur durch die Zeichen bei 7 und geniigen 


denselben Vertauschungsregeln wie “;, Wie aus 


Mi be = — Pris 
0; Or Mite = — Ci Cr Pei = — (0; i) (0x Mx) = (Ox Mi) (0; [4i) ee Adi. = didi 
folgt. 


Aus der Tatsache, daB F* A; u, F ein Tensor ist, folgt die Bestimmungs- 


gleichung fiir 6: 


o* A; Mx é= SS bi lig Ae Ue 
Pq 


die der Gleichung (11) fiir y ganz analog ist. 
Die Matrizen 4,4, bilden eimen symmetrischen Matrizentensor, der 
dem Matrizenvektor «, analog ist. 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik, August 1980. 
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Uber die 
naturliche Breite der Rontgenemissionslinien. III *. 


Von H. Mark und G. v. Susich in Ludwigshafen a. Rh. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 4. August 1930.) 


Mit einem doppelten Spektrometer wurde festgestellt, daB die Davis-Purks- 
schen Feinstrukturlinien in der [y-Serie von Molybdin nicht auftreten. 


Die ersten mit einem doppelten Spektrometer ausgefithrten Messungen* 
tiber die natiirliche Breite von Roéntgenlinien ergaben fiir einige Linien 
des K- und L-Spektrums Werte, die 5- bis 15mal gréfer waren, als man 
nach der klassischen Theorie (Strahlungsdimpfung) erwarten konnte. 
D. Coster** hat darauf hingewiesen, daf man die Ursache dieser Er- 
schemung aufer in trivialen Griinden im Atominnern zu suchen hat. 
B. Davis*** und seme Mitarbeiter haben mzwischen bei mehreren Linien 
eine Feinstruktur gefunden, die wohl:am deutlichsten bei der A-Serie von 
Molybdan auftritt. Die Vermutung lag nahe, daB wir diese Feinstruktur 
tibersehen haben und unsere Werte nur aus diesem Grunde zu hoch waren. 

B. Davis und H. Purks**** haben z. B. bei Messungen mit 
Kalkspaten, und zwar sowohl in Il. wie auch in IIT. Ordnung auf der 
weichen Seite der Mo Ka,-Linie eine Feinstrukturkomponente Mo Ka, 
beobachtet. Die erste Messung (IL. Ordnung) ergab fiir Mo Ka, eine 
Entfernung von 0,085 X-E. und eine Intensitaét von etwa 40% der 
Mo Ka,-Linie, wihrend die zweite Messung (III. Ordnung) zu einer Ent- 
fernung von 0,088 X-E. und zu emer Intensitaét von etwa 70% fihrte. 
Die natiirliche Breite + der zwei Linien Mo Ka, und Mo Ka, wurde zu 
0,050 bzw. 0,044 X-E. und 0,035 bzw. 0,022 X-If. berechnet. Hbenso 
wurden Feinstrukturlinien bei Mo Ka, und Mo kf,f, gefunden, ferner 
‘bei einer ganzen Anzahl von K-Linien anderer Elemente. 


* W. Ehrenberg, H. Mark, ZS. f. Phys. 42, 807, 1927; W. Ehrenberg, 
G. v. Susich, ebenda 42, 823, 1927. 
** 7). Coster, ebenda 42, 797, 1927. 

*** B Davis, H. Purks, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 172; 1928; H. Purks, 
Phys. Rev. (2) 31, 931, 1928; B. Davis, H. Purks, Proc. Nat. Acad. Amer. 
14, 172, 1928; B. Davis, D.P. Mitchell, Phys. Rev. (2) 32, 331, 1928; 
D. P. Mitchell, ebenda (2) 33, 871; 1929; B.Davis, ebenda (2) 32, 33, 1928; 
B. Davis, H. Purks, ebenda (2) 34, 1, 1929. 

*k** B Davis, H. Purks, Proc. Nat. Acad. Amer: 14, 172, 1928. 
+ Wir geben fiir Mosaikfehler und Linienbreite stets den Wert zwischen 
“Maximum und der Stelle an, wo die Intensitit auf die Hilfte gesunken ist. 
B. Davis gibt dagegen den doppelten Betrag fiir Mosaikfehler und Linienbreite an. 
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Diese Messungen sind bei hohem Auflésungsvermégen (Kalkspat in 


II. und THI. Ordnung!) und mit hervorragend guten Spektrometerkristallen) 


ausgefiihrt worden. Um festzustellen, ob die friiher erhaltenen Ergebnisse 
aufrechterhalten werden kénnen bzw. ob wir sie im Sinne der Fein- 
strukturlinien fndern miissen, haben wir die Messungen der /-Linien 
des Molybdans mit einer verbesserten Apparatur und mit den besten 
Kristallen, die wir erhalten konnten, wiederholt. 


1. MeBapparatur. Als MeBapparatur diente ein doppeltes Spektrometer, | 
und zwar im wesentlichen in derselben Form, wie es in der I. Mitteilung | 


beschrieben ist. Wir haben lediglich alle Verbesserungen angebracht, die 
mur Erhdhung der MeBgenauigkeit und zur Vermeidung von Intensitats- 
verlusten zweckmiBig sind. So wurden z.B. die zwei Achsen der 
Kristalle miteinander gekoppelt und ein fiir allemal justiert (d. h. genau 


senkrecht und damit eimander parallel gestellt). Wir erreichten dadurch, - 


daB die verschiedenen Linien eines Elements, ferner der Mosaikfehler der 
Kristalle und die natiwliche Breite gleich hinteremander gemessen werden 
konnten, ohne daB die zeitraubende Justierung der Achsen bzw. der Kristalle 
stets von neuem ausgefiihrt werden mute. Die 900mm lange und mit 
Argon gefiilte Ionisationskammer war bei dieser Apparatur vom Spektro- 
meter getrennt; die Achse, um welche sie schwenkbar war, konnte unter 
die erste und auch unter die zweite Kristallachse gefahren werden. Damit 
war nicht nur die Méglichkeit gegeben, die Apparatur sowohl als ein- 
faches wie auch als doppeltes Spektrometer zu verwenden, sondern es war 
auch der Vorteil erreicht, da die Prazisionsachse (zweite Kristallachse) 
von der Jonisationskammer nicht belastet wurde. Die geringfiigigen De- 
justierungen, welche beim Verstellen der lonisationskammer auch bei gut 
gelagerten Kristallachsen nur schwer zu vermeiden sind, wurden damit 
volhig beseitigt. Die Einstellung der Kristalle auf den jeweiligen Reflexions- 
winkel geschah durch die Teilkreise der Kristallachsen, die genaue Winkel- 
ablesung erfolgte auch jetzt durch einen freischwebenden, gegen Er- 
schiitterungen abgedampften, 1000 mm langen Aluminiumarm, welcher mit 
der zweiten Kristallachse starr verbunden war und am Ende ein Objektiv- 
mikrometer trug. Durch ein Mikroskop konnte man hier 10 yz, entsprechend 
2,08, direkt ablesen und 1 yw, entsprechend etwa 0,2’, noch abschatzen. 
Kine genauere Winkelablesung war wegen der sténdigen Erschiitterungen 
des Versuchsraumes, die am freischwebenden Ende des Armes trotz der 
sehr stabilen Aufstellung der Apparatur und der guten Abdampfung des 
Armes Verschiebungen der Skale um etwa 1 verursachten, ohne be- 
sondere Vorsichtsmafregeln zu treffen, nicht mehr mdghlch, sie war aber 


{ 


4 
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fiir die Ausfiihrung dieser Arbeit auch nicht notwendig, da die von B. Davis 
und Mitarbeitern beobachteten Feinstrukturlinien stets innerhalb mehreren 
Sekunden (vgl. weiter unten) auftraten. Die Fig. 1 (etwa 1/39 der natiirlichen 
GrdBe) zeigt die gesamte MeBapparatur — das Spektrometer, die Lonisations- 
kammer mit dem Elektrometer, den Schalttisch fiir die Hochspannungs- 
anlage und das Justierungsfernrohr. In der Fig. 2 (etwa 1/, der natiirlichen 
GrdBe) sind die wichtigsten Teile des Spektrometers — die zwei Achsen mit 
den aufmontierten Kristallen, der Teilkreis, der Arm und der Antrieb der 


Fig. 1. 


zweiten Achse —, ferner die vordere Offnung der Ionisationskammer zu 
sehen. Die Réntgenrodhre befand sich hinter einer Bleiwand, die Hoch- 
spannungsanlage (Stabilivolt V der Firma Siemens-Reiniger-Veifa, Berlin) 
war auBerhalb des MeBraumes aufgestellt. Wir haben zunachst ab- 
geschmolzene Phonixrdhren verwendet, die bei nicht allzu starker Be- 
lastung (bei etwa 60 kV und 10 mA) konstante Strahlung hefern und fiir 
simtliche quantitativen Messungen sehr geeignet sind. Da wir aber bei 
hohem Auflésungsvermégen auch schwichere Linien vermessen wollten, 
sind wir zu einer offenen und starker belastbaren Philips-Seemannréhre 
iibergegangen. Diese lieferte (Mo-Antikathode, Brenntfleck etwa 3mm 
Durchmesser) bei Belastungen bis 70 kV und 20 mA eine praktisch konstant 
bleibende Strahlung. 
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2. Spektrometerkristalle. Whenso wichtig wie eine genaue MeBapparatwy 
und eine geeignete Strahlungsquelle war bei diesen Messungen die richtige 
Auswahl der Spektrometerkristalle. B. Davis* hat bereits darauf hin-} 
eewiesen, daB die Feinstrukturlinien nur mit solchen Kristallen gemessen f 
werden kénnen, deren ,,Toleranz‘‘ kleiner ist als der Wellenlangenunterschied| ' 
und die Linienbreite der eimzelnen Komponenten. Wir werden anstatt | 
der ,,Toleranz‘* stets die experimentell direkt bestimmbare Halbwerts- 
breite (H,-Wert) der Reflexionskurven in der Parallelstellung angeben, | 


die ,,Toleranz™ emes Kristalls nach B. Davis entspricht dann 2 H,/Y2. 
Jn dem H,-Wert kommt zwar auBer dem Mosaikfehler noch der dynamische 
Fehler der Kristalle zur Geltung, wir fassen aber der Hinfachheit halber 
beide zusainmen. Die Mosaikfehler- der bisher vermessenen Kristalle sind 
in der Fig. 8 zusammengestellt. Auf der oberen Halfte sind als Abszissen 
die Reflexionswinkel von verschiedenen Kristallen fiir Mo Ka, in Graden 
und als Ordinaten die Mosaikfehler in Sekunden aufgetragen. Die untere 


Halite der Figur veranschaulicht die Dispersion der einzelnen Kristalle. 
Als Ordinaten sind hier die ddA/dd = d- cos 9/206265-Werte in X-E. 
eingezeichnet; dA/dd gibt an, wieviel X-H. die Drehung. des zweiten 


* B. Davis, Phys. Rev. (2) 35, 209, 1930; B. Davis, H. Purks, ebenda 
(2) BRYA, ale ISB), 


Halbwert des 


Auf losungsvermégen 
da 
do 
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Kristalls um eine Sekunde entspricht. Wir sehen aus dieser Figur, daB 
es zweckmaBig ist, in hdheren Ordnungen zu messen, da hier die Dispersion 
gréBer und der H,-Wert der Kristalle kleiner wird. 

Die von Davis und Purks* im Jahre 1929 vermessenen Kalkspate 
haben den sehr geringen Mosaikfehler von 2,3’ in der I. Ordnung und 0,6” 
in der I. Ordnung (vgl. Fig. 8 und 4). Samtliche Kalkspate, die wir ver- 
messen haben, hatten einen viel gréBeren Mosaikfehler, es zeigte sich ferner, 
daB Kalkspate gegen duBere Einfliisse thermischer, chemischer und mecha- 
nischer Art sehr empfindlich und deswegen fiir unsere Zwecke nicht be- 


Mosaikfehler u. Auflosungsvermogen (Moka) 
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10 


9 
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sonders geeignet waren. Besser als Kalkspat erschien uns Topas, da Topas- 
kristalle gegen 4uBere Hinfliisse sehr widerstandsfahig smd. Sie haben 
ein groBes Auflésungsvermégen, ihr Mosaikfehler ist klemer als der Fehler 
der fiir uns erreichbaren Kalkspate, auch kann man von diesem Material 
ebenso groBe Stiicke mit optisch gut reflektierenden Spaltflachen bekommen 
wie vom Kalkspat**. Wir haben bei den Topasen*** stets die VI. Ordnung 


* B. Davis, H. Purks, Phys. Rev. (2) 34, 182, 1929. 
** Die besten Topase haben wir von Dr. Steeg und Reuter, Bad Homburg, 
bezogen; es waren sehr gut spaltbare Stiicke aus Kalifornia. 
Ke J. Leonhardt, ZS. f. Krist. 59, 816, 1923/24; N. A. Alston, J. West, 
ebenda 69, 149, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 17 
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der Basis (Spaltfliche) eingestellt, da die (006) Interferenz von Topas 
ziemlich intensiv ist und eine gentigend groBe Dispersion besitzt. Aus de 
unteren Halfte der Fig. 3 sehen wir, daB fir (006) von Topas die Drehung 
des zweiten Kristalls um eine Se 
von 0,0065 X-E. entspricht. 
beob 


kunde einem Wellenlangenunterschied] 

wy 
Da man an unserem Spektrometer noch 0,2” 
achten kann, kénnten wir damit prinzipiell bei Verwendung von idealen 


Mosaikfehler von Kalkspat (Mo Keg) 
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Fig. 4. 
Topasen Wellenlangenunterschiede bis etwa 0,001 X-E. messen. 
besten Topase (7 5,4) hatten allerdin 
Wert ist keineswegs so gut wie 
aber fiir den vorlieg 
man damit Wellenl 
kann. 


Unsere 
gs emen Mosaikfehler von 2,6”, dieser 


der Wert der B. Davisschen Kalkspate, 
enden Zweck immerhin vollkommen ausreichend, da 
angenunterschiede yon 0,017 X-E. aufwarts messen 


In der Fig. 4 sind im selben MaBst 


abe die von B. Davis und H. Purks | 
in I. und IL. Ordnung vermessenen Mc 


osaikfehlerkurven ihrer hervorragend 
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guten Kalkspate und die von uns in der VI. Ordnung vermessenen Fehler- 
kurven der Topase 75,4 dargestellt. Wir méchten bemerken, daB wir — 
um tber die Reproduzierbarkeit der Messungen stets im klaren zu sein — 
samthche Messungen mindestens zweimal, im Sinne von steigenden und 
im Sinne von fallenden Reflexionswinkeln ausgeftihrt haben. 


Mosaikfehler von Topas 1,2(MoKa4) 
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Bei der Auswahl von verschiedenen Topasen haben wir auch zwei 
Stiicke (71,2) gefunden, deren Reflexionskurven etwas Instruktives 
zeigten. Die Spaltflachen dieser Kristalle waren optisch kaum zu be- 
anstanden, aber der Intensitatsverlauf der zweimal reflektierten Strahlung 

17* 
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in der Parallelstellung (vgl. Fig. 5) entsprach nicht einer Fehlerkurve, 
sondern einer Uberlagerung von zwei Fehlerkurven. Der eime Topas} 
bestand demnach in Wirklichkeit aus einer Verwachsung von zwei Kristallen, I 
welche miteinander den sehr kleinen Winkel von etwa 8” bilden. Deckte ff 
man die nicht ganz einwandfreien Stellen der Spaltflachen mit Blei ab, ff 
so konnte man (Spalt 5mm hoch) diesen unerwarteten Verlauf der Re- | 


flexionskurve abschwachen, und durch Verkleinern der bestrahlten Flache | 
(Spalt 2mm hoch) gelang es sogar, ihn ganz zu beseitigen. Man sieht an 
der Fig. 5, daB dieselben Kristalle bei hinreichend engem Spalt den tblichen | 
Verlauf der Fehlerkurven zeigen. Selbstverstaéndlich haben wir keimen |} 
dieser beiden Topase (7 1,2) fiir Linienbreitenmessungen verwendet, weil J 
sie bei simtlichen Messungen dieselbe, ihrer Verwachsung entsprechende 
Aufspaltung der Linien vorgetéuscht hatten. Fiir die Feimstruktur der 
Rontgenlinien ist es demnach unerlaBlich, nicht nur den Mosaikfehler — 


die H,-Werte — der Spektrometerkristalle zu messen, sondern es ist auch 
notwendig, sich dariiber zu vergewissern, daB eie etwaige Aufspaltung | 
der Linien nicht durch eine derartige Verwachsung der Kristalle hervor- 
gerufen wird. Das ist allerdings kemeswegs einfach, besonders dann nicht, 
wenn die Kristalle emen geringen Mosaikfehler haben. Man kann dann 
nicht geniigend viel Punkte an den Reflexionskurven in der Parallel- 
stellung messen, um festzustellen, ob sie in allen ihren Teilen keine Dis- 
kontinuitéten enthalten, welche durch eime feine Verwachsung hervor- 
gerufen sein koénnen und die bei der hohen Auflésung der Linienbreiten- 
messungen, wo man die MeBpunkte nahe genug aneinander legen kann, 
stérend zum Vorschein kommen. 


3. Messungen. In der Fig.6 sind die Linienbreitenmessungen von 
Mo Ka, zusammengestellt, und zwar samtliche Kurven in demselben MaB- 
stabe (ein Teilstrich = 0,100 X-E.). Die erste Kurve entspricht der 
Messung von Davis und Purks mit Kalkspaten in IL Ordnung (vel. 
Fig. 8, 1. ¢.), wo der Mosaikfehler der Kalkspate 1’/’* betrug. Das Durch- 
legen der Kurve durch die gemessenen Punkte und die Interpretation 
der Kurve erschemt uns allerdings etwas willkirlich und dadurch, da8 
bei der Messung in II. Ordnung (vgl: Fig. 5, 1c.) ein dhnlicher Kurven- 
verlauf beobachtet wurde, noch nicht berechtigt. Immerhin sieht man 
an dieser Kurve (sie wurde von uns fiir unseren Mafstab umgezeichnet), 
da8 sowohl Aufspaltung (0,085 X-E. — 12’) wie die doppelten Halbwerts-_ 
breiten (0,10 X-E. — 15” bzw. 0,07 X-E.— 10’) der Linien das iiber- 


* B. Davis, Phys. Rev. (2) 35, 209, 1930. 
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treffen, was wir mit unserer MeBapparatur und unseren Kristallen messen 
konnen. Die zwei nachsten Kurven haben wir mit Kalkspaten in 
II. Ordnung gemessen; der Mogaikfehler der Kalkspate betrug 4,1”. 
Wir sehen, daB diese Kurven entsprechend dem gréBeren Mosaikfehler 
unserer Kalkspate breiter sind als die erste Kurve, aber an den bezeichneten 
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Stellen, wo die Davis-Purkssche Feinstrukturlinie auftreten sollte, nicht 
die geringsten Diskontinuitéten zeigen. Die zwei letzten Kurven haben 
wir mit Topasen, deren Mosaikfehler nur 2,6” betrug, so gemessen, daB 
wir unsere MeBpunkte enger aneimandergelegt haben, als das bei der 
Davis-Purksschen Kurve der Fall war. Auch hier fanden wir nicht die 
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Mo Kk a,-Linie, welche, wenn sie vorhanden ware, uns diesmal sicher nichif} 
hatte entgehen kOnnen. | 

Davis und Purks geben an, daB die Mo Ka,-Linie bei niedrigeif| 
Spannung (22 kV) schmal ist, mit steigender Spannung breiter wird und 
bei 85 kV ihre konstante Breite erreicht. Nach H. Purks* soll diese Vert}; 
breiterung etwa 35° betragen. Wir mochten bemerken, da8 wir eine! 


derartige Verbreiterung der Linie mit steigender Spannung nicht beobachter 
konnten. | 

Wir haben auch die Mo Ka,-Linie, und zwar ebenfalls mit Kalkspatenf) 
in II. Ordnung und Topasen vermessen, auch hier haben wir nichts vont) 
der Davis-Purksschen Feinstrukturlinie gefunden, die nach der Messung#f 
dieser Autoren ungefahr so intensiv sein soll wie die Mo Ka,-Linie (vgl | 
Fig. 4, 1. ¢.). 

Auf das Vorhandensein der Feinstrukturlinien von Mo Ka, und « 
haben Davis und Purks nur aus dem Umstand geschlossen, dab einige 
MeSpunkte ihrer Kurven aus der Reihe fielen. Experimentell besser ge- 
stiitzt war die von Davis und Purks zwischen Mo Kf, und Mo KBg\ 
gefundene Mo Kf,-Linie (vgl. Fig. 2, l.c.). Thre Intensitét betragt un- 
gefahr 40°, der Mo Kf,-Linie und sie ist 0,17 X-E. von dieser entfernt. if 
Wir haben versucht, auch diese Feinstrukturlinie zu finden, nachdem 
8. K. Allison und J.H. Williams** durch ihre Messungen mit Kalk-|f 
spaten in I]. Ordnung nachgewiesen haben, daf sie in dem MaSe, wie es 
von Davis und Purks angegeben wurde, nicht auftritt. In der Fig. 7 
sind eimige Messungen, und zwar in demselben MaBstabe (ein Teilstrich 
= 10”) aufgezeichnet. Die oberste Kurve ist von Davis und Purks, 
die zwei nachsten sind von Allison und Williams gemessen worden 
(vgl. Fig. 2 baw. Fig. 1, 1. c. — die Kurven wurden von uns umgezeichnet). 
Wir sehen hier, daB die Feinstrukturlinie fehlt und ferner auch, daB die 
Kalkspate von Allison und Williams ungefaéhr so gut gewesen sein 
miissen wie die Davis-Purksschen Kristalle, da die Halbwertsbreiten 
an den drei Kurven ungefahr dieselben sind. Die vierte Kurve haben wir 
mit Topasen so gemessen, da wir zwischen den Maximis von f, und 3 | 
soviel MeBpunkte (18) gelegt haben wie die anderen Autoren (14, 11, 14). 
Wir sehen, daB die Mo K B,-Linie fehlt, wir bemerken aber zunachst auch 
keine reellen Diskontinuitéten. Die zwei letzten Kurven haben wir dann 
wieder mit Topasen gemessen, aber so, daB wir zwischen den zwei Maximis _ 


* H.Purks, Phys. Rev. (2) 31, 931, 1928. 
*« §.K. Allison u. J.H. Williams, Phys. Rev. (2) 35, 149, 1476, 1930. 


Uber die natiwliche Breite der Réntgenemissionslinien. III. | 263 


etwa viermal so viele MeS{punkte (58 und 51) gelegt haben, wie die anderen 
Autoren. Bei diesen Kurven treten kleine Diskontinuitaten auf, die, wenn 
man dieselben Kristalle verwendet, durchaus reproduzierbar sind. Diese 
Diskontinuitéten entsprechen aber nicht Feinstrukturlinien, sondern sind ver- 
mutlich nur auf Kristallfehler zuriickzufiihren, da sie mit anderen Kristallen 
nicht mehr reproduziert werden konnten. Wir miissen betonen, da’ unsere 
Spektrometerkristalle zwar bei der Vermessung ihrer Mosaikfehler nichts 
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Fig. 7. 


Verdachtiges beziiglich einer Verwachsung (vgl. Fig. 4) zeigten, aber aus 
diesen letzten Kurven, bei welchen die Dispersion sehr grof ist, sieht man, 
daB sie nicht vollkommen fehlerfrei waren und darum bei den Linien- 
breitenmessungen zu den kleinen Diskontinuitéten der Kurven geftihrt 
haben. 

Tn der Tabelle 1 sind die Linienbreiten von Mo K«, nach verschiedenen 
Messungen zusammengestellt. Wir sehen, da die ersten Messungen im 
wesentlichen aufrechterhalten bleiben, da die von B. Davis und H. Purks 
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beobachteten ,,Feinstrukturlinien’’ nicht aufgefunden werden konnten. i 
Nach dieser Tabelle sind die zuletzt mit Topasen in VI. Ordnung gemessenen 
Werte, die mit den Angaben von Allison und Williams gut tiberein- | 
stimmen, allerdings etwas geringer als die Halbwertsbreiten der ersten 
Messungen, was auf die gréBere Genauigkeit der letzten Messungen zurtick- 


guttihren ist. 


Tabelle 1. Natiirliche Limienbreite von Mo Ka@,. 


i |, | Hy | zt 
Beobachter | Spektrometerkristall | il Bl A | Bemerkung 
| i sec | sec || X-E. 


| 
1927 Ehrenberg, Mark | Diamant [e224 0,204 
1927 Ehrenberg, Susich) Kalkspat I. Ordn. | 8,1 | 15,2|/ 0,19 
1928 Davis, Purks | Le ee eo OOoma ohne 
1928 tS 4 | » UL , | —/|10 || 0,044 || Mosaikfehler 
1929 Mark, Susich | s ry W427) 016s ++ 0,006 
1929 | Topas |] 2,6 | 22,2 0,144 +c 0,009 


1930 Allison, Williams 


A 
oo 
aed 
ign 
nN 
vies} 
is) 
a 
ke 
| 
| on | 
— 
= 
) 
Ler | 
Qa 
B 


0,147 || + 0,013 


Zum Schlu8 moéchten wir noch erwéhnen, dai unabhangig von uns 
auBer S.K. Allison und J.H. Williams* auch J. Valasek** und 
J. A. Bearden*** versucht haben, die Davis-Purksschen Feinstruktur- 
linien zu finden, daB aber auch ihre Versuche negativ ausfielen. 


G. Breit **** hat kiirzlich gezeigt, dai em Kernmoment zu beobacht- 
baren Aufspaltungen der Réntgenlinien fiihren kann. Wenn man das 
Kernmoment von Mo zu %/, annimmt, wie dies fir Bi von E. Back und 
5S. Goudsmity} aus dem optischen Spektrum gefunden wurde, so ist die 
Aufspaltung bei den A-Linien von Mo 0,9 Volt bzw. 0,086 X-E. Bei der 
vorlegenden Untersuchung ware eime Aufspaltung von dieser GréBe nur 
dann in Erschemung getreten, wenn die Higenbreite der eimzelnen Kom- 
ponenten weniger als 0,01 X-E. ware. Bei gréBeren Halbwertsbreiten tiber- 
lagern sich die beiden Komponenten so, daB eine deutliche Einsenkung 
zwischen den Maximis nicht mehr zum Vorschein kommt. Man ist also 
aus den vorhegenden Messungen nicht in der Lage, tiber die Breitschen 
Angaben etwas auszusagen. 


* §. K. Allison u. J. H. Williams, Phys. Rev. (2) 35, 149, 1476, 1980. 
** J. Valasek, ebenda (2) 35, 291, 1930. 
*** J. A. Bearden, ebenda (2) 35, 1427, 19380. 
*x#* G. Breit, ebenda (2) 35, 1447, 19380. 
{ EH. Back u. 8. Goudsmit, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. 
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Nimmt man an, da auch Mo ein Kernmoment von der GréBenordnung 
°/. besitzt, dann kommt man auf Grund der Breitschen Uberlegung dazu, 
daB die gemessene Halbwertsbreite von Mo Ka, (vgl. Tabelle 1) die Linien- 
breite eines nicht mehr auflésbaren Dubletts ist, und die wahre Halbwerts- 
breite der eimzelnen Komponenten wiirde dann 0,184 X-E. sein. Wir sind 
damit beschaftigt, durch Steigerung des Auflésungsvermégens eine Trennung 
der beiden Komponenten bei anderen Réntgenlinien zu erreichen. 


Indwigshafen a. Rh., Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie 
Aktiengesellschaft. 
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Uber den Ramaneffekt bei kristallisierten und geldosten 
Sulfaten und Carbonaten. 
Von Nikolaus Embirikos in Saloniki (Griechenland), zurzeit in Muiinchen. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 24. August 1930.) 


Es werden MeBergebnisse tiber die inaktive Frequenz des Anions im Molekiil 
verschiedener Sulfat- und Carbonatsalze mitgeteilt und diskutiert. 


Zur Untersuchung von Kristallen wurde meistens eine von Gerlach* 
angegebene Methode benutzt. 

Hine Kiivette C (Fig. 1), welche das zu untersuchende Salz in mehr 
oder weniger feinpulverisierter Form enthielt, wurde vor den Spektro- 
sraphenspalt S gestellt und mittels eimer verti- 


‘ 5 kalen Quecksilberlampe Hg in Richtung des 
Kollimators durchstrahlt. 

A() ¢ Je nach der Lichtdurchlissigkeit des 

Hy Préparats varlierte dessen Schichtdicke von 

5 bis 80mm. In vielen Fallen schien es 

giinstig zu sein, das Kristallpulver in einer 

free Fliissigkeit von ungefahr gleichem Brechungs- 

Versuchsanordnung fiir exponenten, z. B. Benzol, zu suspendiecren und 


espa p ayer so gréBere Lichtdurchlissigkeit zu erzielen; 


das hat nur den Nachteil, da8 dann das kontinuierliche Licht der 
Quecksilberlampe leichter hindurchgehen und stérend wirken kann. 

Zwischen Quecksilberlampe und Kiivette war ein violettes Filter F 
eingeschaltet, welches das Licht oberhalb ungefahr 4400 A absorbierte. 
Als Spektrograph diente ein Dreiprismenapparat der Firma Steinheil; 
Offnungsverhaltnis 7/6, Dispersion bei 2 = 4200 16 A/mm, bei A = 4500 
23 A/mm. Die Spaltbreite betrug meistens 20 uu, die Belichtungszeit 4 bis 
8 Stunden. 

Zur Anregung dienten die Linien Hg 4858,3 und 4046,5. 


Die Ergebnisse sind in der T'abelle 1 zusammengestellt ; die Frequenzen 
sind in reziproken Zentimeter angegeben. 


* W. Gerlach, Ann. d. Phys. 5, 196, 1930; vgl. auch P. Krishnamurti, 
Ind. Journ. Phys. 5, 1, 1930. 
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Tabelle 1. Kristalle. 


Stoff || Kristallwasser| Methode | 414947 44358 4v im Mittel 
es Og tiers. hy 1H, 0 + 0,H, | 1004,2 | 1002,3 | 1003,2 + 1,0 
i ae ee = = 990,7 993,5 992,1 + 1,4 
BO ASO, bs ee + C,H, | 987,3 992,8 990,0 + 2,8 
Be Oy to 7H, O = 989,0 984,6 | 986,8 + 2,2 
CEvISKO ln, -Mmeruaas eae 2H, O == 1013,4 1006,8 1010,1 + 3,3 
Bas Os se, 7H, O + Cg He 990, 1 993,8 992,0 + 1,9 
Wat OF re ee 3/8 H, O — 1004,2 1002,3 1003,2 + 1,0 
WIS Ogre Beate ok 5 Hy O + C,H, 997,4 990,4 993,9 + 3,5 
Bea COlie ie (ve: = 1086,5 | 1088,7 | 1087,6+ 1,1 


Von Gips wurde auch ein gréBeres Kristallsttick untersucht, welches 
eine Frequenzyerschiebung um 1011,3 lieferte, also den gleichen Wert 
wie das Gipspulver. 

Unser Wert der inaktiven Sulfatfrequenz beim Gips 1010 cm! 
= 9,89, uw stimmt mit dem von Schaefer und Matossi* zu 9,9 w an- 
gegebenem recht befriedigend tberein; Hollaender und Williams** 
finden einen etwas abweichenden Wert 
Ay == 975 cm". 

Die CO,-Frequenz in Kalkspat liefert die 
ultrarote Wellenlange 9,19, ~ in vélliger Uber- 
einstimmung mit Wood*** (9,19) und auch 
in guter Ubereinstimmung mit der Messung 
von Schaefer, Matossi und Aderhold**** 
(9,18 yw). 

Zur Untersuchung der Lésungen diente Fig. 2. 
ebenfalls ein Dreiprismenspektrograph der Firma repens 
Steinheil vom Offnungsverhaltnis 7/10, und 
einer Dispersion bei 2 = 4200 11 A/mm und bei A = 4500 15 A/mm. 
Spaltbreite 20 uw. Die Anordnung zeigt Fig. 2. 

Die Lésung ist in der Kiivette C enthalten und wird von unten durch 
das Licht der horizontalen Quecksilberlampe Hg mittels emes Zylinder- 
kondenso's L durchstrahlt. F ist ein Filter, welches kein Licht oberhalb 
4400 A durchlaBt. 

Anvisiert wird senkrecht zur Durchstrahlungsrichtung und zwar 
eine Schichtdicke von 7 cm. Die Expositionszeit betrug meistens 24 Stunden. 


* Ol. Schaefer u. F. Matossi, Der Ramaneffekt. Berlin 1930. 
** A Hollaender u. J. W. Williams, Phys. Rev. 34, 994, 1929. 
**k RW. Wood, Phil. Mag. 6, 729, 1928. 
**** CO], Schaefer, F. Matossi u. H. Aderhold, Phys. ZS. 30, 581, 1929. 
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Sowohl fiir die Aufnahmen der Kristalle wie fiir die Aufnahmen der L6- |f 
sungen wurden die orthochromatischen ,,Braunsiegel“-Platten der Firma 
Perutz benutzt und dann mit eem Zeissschen Komparator ausgemessen. | 

Die MeBergebnisse fir die Lésungen sind in Tabelle 2 zusammen- 


cestellt. | 
Tabelle 2. Lésungen. 1 |) 

Stoff Konzentration 4V4047 44358 4v im Mittel 

Gi, Oj. . ls horas ln 990,1 988,0 989,0 + 1,1 

ISOS co a de ou 2n 997,4 1001,5 999,4 + 2,1 

Nay Ss O4 a Leistiane are Ks In 980,9 | 983,6 982,2 She 1,4 

GSO. 6 5 « ln SIT | 985,6 981,6 + 4,1 

ke pao oe In 983,4 | 988,0 985,7 + 2,3 

WES OAG G6 6 oe 2n 992.9 | 997,6 995,2 + 2,4 

VAUISION So ag 6 a c In Shen e/ 981,7 981,7 + 0 

Co(S\O} Ca ree ene ln 988,4 985,6 987,0 + 1,4 

MiSs 10h ee In 988,4 987,0 987,7 + 0,7 

WEMOIOR sb go Gn< In 1065,8 | 1063,9 1064,8 + 1,0 

US OROT ES Oy 6 ite in 1065,8 1067,2 1066,5 + 0,7 


Fir (NH,),.5O, in nahezu gesaéttigter Losung finden Pringsheim 
und Yost* A == 980 ems. 

In Tabelle 3 werden die A »- Werte des gleichen Stoffes in kristallisiertem 
und geléstem Zustand, der besseren Ubersichtlichkeit wegen, gegentiber- 
gestellt. 


Tabelle 3. 
Sulfate Carbonate 
Stoff aE : ie 
LigS 04 |(NH4)2S04| MgSO, | ZnSO4,| CdSOg | MnS0,4 || Nag CO3| Ko COs 
Kristall +1H, 0} + 0H,O |+7H, 0|/+7H,0 + 3/8H, 0 +5H,0 | = aed 
1003,2 990,0 986,8 | 992,0 1008,2 993,9 


999,4 — 995,7 — — — — 
989,0|} 981,6 985,7 | 981,7 987,0 | 987,7 || 1064,8 | 1066,5 


Losang | : rs 


Die Frequenzverschiebung des Saéureradikals ist auch hier wie bei den 
Nitraten fiir die Lésungen immer kleiner als fiir den kristallisierten Zustand. 

Bei solehen Kristallen, die viel Kristallwasser enthalten, hegt der Wert 
der Frequenz betrachthch n&aher dem Werte bei der Lésung (wie bei den 
Nitraten**). DaB beim MgSO, der Frequenzwert im Kristall kleiner ist als 
in einer doppelnormalen Liésung, kann vielleicht durch die starke Hydra- 
tationsneigung des Mg-Ions gedeutet werden. 


* P. Pringsheim u. M. Yost, ZS. f. Phys. 58, 1, 1929. 
os WW, (Crenelley@la., Ik 6. 
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Bei Li,8O,- und MgSO,-Lésungen tritt deutlich die durch die Kon- 
zentration bedingte Frequenzverschiebung auf. Eine Andeutung einer 
Frequenzverschiebung mit der Atomnummer des Kations, wie sie von 
Gerlach in der anfangs zitierten Arbeit bei den kristallisierten Nitraten 
festgestellt wurde, ist zweifellos vorhanden*, wird jedoch stark durch den 
verschiedenen Wassergehalt der Kristalle verwischt. 

Die Scharfe der Ramanlinien ist desto gréBer, je weniger Kristallwasser 
im kristall enthalten war; bei den Lésungen war die Unscharfe betrachtlich 
und auf beiden Seiten der Linie gleich. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit und deren Foérderung, sowie fiir die 
bereitwillige Uberlassung von Institutsmitteln, mdchte ich Herrn Prof. 
W. Gerlach auch an dieser Stelle aufs herzlichste danken. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, August 1980. 


* Auch die Nitratsalzléswngen zeigen eme Abhangigkeit der Frequenz- 
verschiebung vom Kation, und zwar sowohl von der Ordnungszahl als auch 
von der Ladung des Ions. (Noch nicht verdffentlichte Messungen von Prof. 
Gerlach.) 
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Sind Resonanzerscheinungen 
bei physikalisch-chemischen Periodizitaten moglich? 


Von N. vy. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 


(Hingegangen am 9. August 1930.) 


Bs wird der Fall einer gegenseitigen Beeinflussung zweier periodischen Re- 
aktionen von dem von A. J. Lotka und anderen untersuchtem Typus behandelt ff 
und auf die Méglichkeit des Vorkommens einer der mechanischen Resonang [/ 

ahnlichen Erscheinung hingewiesen. | 


Periodische oder rhythmische physikalisch-chemische Reaktionen sind 
Gegenstand von zahlreichen experimentellen und theoretischen Unter- 
suchungen gewesen*. A. J. Lotka u.a. haben die mathematischen Grund- 
lagen fiir die Theorie solcher Erschemungen geschaffen, welche haupt- 


sichlich fiir biologische Anwendungen interessant sind. 

Bei der Betrachtung soleher Erschemungen entsteht natirlich die 
Frage, ob im Falle von gegenseitiger Beeinflussung von zwei solchen 
periodischen Reaktionen etwas der Resonanz &hnliches auttreten kann, 
so daB der Grad der Beeinflussung desto gréBer ist, je kleiner der Unter- 
schied der entsprechenden Perioden. Beim ersten Anblick méchte man diese 
Frage ohne weiteres bejahen, auf Grund der Analogie mit den mechanischen 
oder elektrischen Schwingungen. Doch darf man nicht vergessen, daB 
in allen Fallen von physikalisch-chemischer Periodizitaét die bei den mecha- 
mischen Schwingungen vorhandenen Tragheitskrafte fehlen. Deshalb ist 
eine etwas eingehendere Betrachtung der Frage erwiinscht, besonders 
mit Ricksicht darauf, daB solch eine ,,chemische Resonanz‘‘, wenn iiber- 
haupt médglich, eme wichtige Rolle im Mechanismus der Nervenzentren 
spielen konnte, wie von manchen Forschern hervorgehoben worden ist, 
welche auf den rhythmischen Charakter gewisser Nervenerscheinungen 
besonderes Gewicht legen. 

Betrachten wir den Fall von zwei Stoffen, deren Massen sich gemaB 
folgenden Gleichungen verandern**: 

dm, 


_ am, 
wa et + b,m,; ap + b,m,. (1) 


* Fir Literaturangaben vgl. N. v. Raschevsky, ZS. £. Phys. 52, 372, 1928. 
TAG J. Lotka, Phys. Rev. 34, 235, 1912. Auch BHlements of Physical 
Biology, Kapitel VI. Baltimore, Williams and Wilkins Company, 1925. 
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Es bedeuten dabei m, und m, die Differenzen zwischen den augenblick- 
lichen Werten der Massen und denjenigen Werten, welche diese Massen 
im Gleichgewichtszustand haben, wenn alle Ableitungen nach der Zeit 
verschwinden. a, b,, ad, und by sind Konstanten. Wenn a, +b, = 0 
und 1b, — a,b, > 0 ist, so hat das System (1) die Lésung: 


= ; : 9 : / 
m, = Asinw,t; m, = Bsina,t; w, = Va,b,—a,b,, (2) 


wo 4 und B die Amplituden der periodischen Massenschwankungen und 
@, deren Frequenz bezeichnen. Diese Massenschwankungen finden um 
die Gleichgewichtswerte M? und M) statt, so daB die augenblicklichen 
Massenwerte durch: 


M, = M° + Asinawgt; M, = Mo + Bsinagt (8) 


gegeben sind. 

Wenn a, +b, <0 ist, so sind diese Schwankungen gedimpft. 

Nun denken wir uns ein zweites Paar von Stoffen vorhanden, welches 
emem ahnhchen Gleichungssystem wie (1) gehorcht, und dessen Massen 
durch 

M,=M3+Csnot; M,=M?+Dsinot (4) 


gegeben sind. Es sollen nun diese zwei letzten Massen die Bildungs- 
geschwindigkeit von M, katalytisch so beeinflussen, daB die Anwesenheit 
von M, diese Bildungsgeschwindigkeit in einem zu Ms proportionalen 
Ma8e beschleunigt, wihrend M, diese in ahnlicher Weise verlangsamt. 
Dann haben wir anstatt (1) das folgende Gleichungssystem fiir die ersten 


zwel Stotte: 


zi = a,m, + b,m, + p(M? + Csinwt) — q(M2 + Dsinwt) 
ET a Mae (5) 
dt ee Del: 2 2? 


wo p und qg Proportionalitaétsfaktoren sind. 


Ist pM? = qMj, so wird aus (5): 


dm ; dm. 
ro = a,m, +b,m, + (pC —qD) sinwt; ra =a,m,+b, m5, (6) 
was auch so geschrieben werden kann: 

dm, dm, 


= a,m, + o,m, + (pC—qD) é!; a + bm, (7) 


dt 
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Macht man den Ansatz: m, = H ee?! nm, = Fé°*, so erhalt man fir | | 
die Amplituden der ,,erzwungenen‘ Oszillationen von m, und m, in der ff 
iiblichen Weise zwei lineare Gleichungen, welche endgiltig ergeben: | 

(pC — qD) io —4,) 
a, bs — a,b, —w — (a, + by) iw’ 
(pC — qD) a, ; 

a, by — a,b, — w* — (a, + by) tm 


EE = 


F = (8) | 


Diese Ausdriicke sind formal mit denjenigen fiir die Amplituden der er- ff] 


zwungenen Schwingungen bei mechanischen und elektrischen Systemen 
identisch. Den hier behandelten Fall kann man also wohl als ,,physikalisch- | 
chemische Resonanz‘‘ bezeichnen. Auch hier steigen die erzwungenen 
Amplituden stark an, wenn sich m? an w) = 4,b,— 4 b, nahert. Bei 
Abwesenheit der Dampfung, also bei a, + b, = 0, werden H und F fir | 
@ =, unendlich. 

Die Méglichkeit solcher Resonanz trotz fehlender echter Tragheits- | 
krafte ist wohl darauf gegriindet, da an jeder periodischen chemischen 
Reaktion mindestens zwei Stoffe beteiligt sind, der Vorgang also durch 
ein System von zwei Differentialgleichungen erster Ordnung beschrieben 
wird, was in gewissen Fallen einer Differentialgleichung zweiter Ordnung 
Aquivalent ist. 


East Pittsburgh, Pa., Westinghouse Research Laboratories, Juli 1930. 
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Bemerkung tiber quantenmechanische Matrixgeometrie. 
Von K. Nikolsky in Leningrad. 


(Eingegangen am 21. August 1930.) 


Es wird darauf hingewiesen, daB man die Cayley-Kleinschen Parameter 
als Halbvektoren auffassen kann. Auf diese Weise erhailt man: 1. Das Diracsche 
Matrixsystem als den Operator fiir das System vierdimensionaler Richtungs- 
kosinusse und den Viervektor in dem Cayley-Kleinschen Parameter als 
Diracschen Strom way. 2. Das dreidimensionale Analogon zur Paralleliiber- 
tragung eines Halbvektors. 38. Die Eddingtonschen Pentaden. 


1. Zusammenhang der Cayley-Kleinschen Parameter mit den Lorentz- 
transformationen. Wir betrachten die Lorentztransformation L. Wir schreiben 


einen Vierervektor wu als Quaternion: 


WU = 44%, + Jg%q + 73%3 + Ly. 


Dann hat fiir den Vierervektor die allgemeine unimodulare ortho- 


gonale Substitution die Gestalt* 


(4 +£4,€ + Jan +936) 1% + 4% + 5% + %) 4 — 116 — Ian — 186) 
Wenn ein bewegliches Achsensystem (x1, %2, £3, %4) durch die gegebene 
Rotation (y, €, 7, €) in die Lage Cs ies Lay 2,) gedreht wird, so bestimmen 
sich die Richtungskosinusse der beiden Achsensysteme aus dem folgenden 


Schema (siehe Tabelle 1): 


Tabelle 1. 
cell a i el i lle el en eatin ale oe Dace el 
| 
U4 ry | 2 | x3 : 
| = et 
wi | xxtettnnt+sSé | —Extéx+ng—Sn | —un—EStnx+ | —xo+En—ns+ oy 
wy} || 6—Ex—En+ 6 fas Bb—Et—an| —70+Ey Ent 8 ECtun+bétny 
| — — — { — — — — 
we llan—ny—EC+ le | nétxSt+entin| nntux—Es—E| no—xé—Ext+Sn 
aft 7 a, a ce | cn mat ce cas s tates A Titan, (fa 
ai | xot+En—né—Ex | ES—un—natbé| xé+ExtnSt+in| xx—b&—nn+6e 


* Vel. H. Rothe, Enc. Math. Wiss. 3, 1402, Heft 7. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 18 
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pee Gr ic | 
Wir ersetzen die Quaternionen-Parameter é, 7, ¢, x, & 4, ¢, % durch] 


die Parameter «, B, y, 6, « B, y, 6 — die sogenannten Cayley-Kleinschen#} 


Parameter — vermige der Gleichungen: | 
me 
= p= ae Bry oo) = eno 
Saree tee ae eon i | 
Driickt man in der Tabelle der Richtungskosinusse die €, . . . als Funktionen ff 
der «, B,... aus, so erhalt man fiir die Richtungskosinusse die folgende 
Tabelle (siehe Tabelle 2): 
Tabelle 2. 
| 5 | : 
wi; ~ (aa + BB+ 77499) = (— ap + Ba—70 + 5y) 
a | yey Bd +704 FA) 5 (8 —By — 78 45a) 
x | —4 Gy 420470439) yet By 70 +50) 
m | —5 (at Be—yy—5d) | —4 (apt patys—Fy) 


v2 t3 


wi || + @et+Betyo+3y) 4 (aa— BB+ yy—98) 
a | 4 (ad — By +70 45a) ay 4 Bot pa—9p) 
ws || + 8+ By +70 43q) 5 (47+ 88+ ya—5p) 
x || > @e+Fa—ys—3y) = @a— BB—yy +39) 


Setzen wir: 


a, B,y, 9 = Dir Yor Var Pa 


und 


Xn, B, y> 0 = P1> Pos Qs: a> 


so kann man die Richtungskosinusse in knapper Matrixform hinschreiben: | 


Pop. 
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Zam Beispiel erhalten wir fiir 


i * 
US oe alae : 


Setzt man diese Ausdriicke go, in Tabelle 2 ein, so erhalt man fiir die 
Richtungskosinusse die folgende Tabelle 3: 


Tabelle 3. 
(Mier ist der Koeffizient 1/, weggelassen.) 


| | 


4 xy Lo 3 
= = a 
' novel ame aaa at 
Ls || PY —tPop | CPP CP 03D 
t Oe we ag 7 
BER NW EN = SA? PO2%%P POE1% FP 
' hee x aes Se 
CB | NOONE OO PO19P GE193P 
r - a ae, sare 
X3 — t Pez YP — fez %oP PE3%P P3937 


Das ist aber gerade das Matrixsystem, das in dem Dirac-Eddington- 
8 yi 8 

schen Matrixkalkul vorkommt. 

Nun kénnen wir die Operatoren y,, = o,0, als Vertreter der klassischen 

Vik Ok 
Richtungskosinusse deuten**. Fassen wir y,, als Operator auf, so er- 
halten wir die my,.,q, d.h. die Richtungskosinusse als die Erwartungs- 
PV uv P> 8 g 

werte dieses Operators: 


ZVPOm © vO- 


* Im folgenden werden wir die Diracschen Matrizen 


Nees Oe . jee in 6 Lal tas 
Hie cil ewicweers \| 4 . . | oo eeu e 
| a ial oat. Sop cai 
4 i. 1 7— i 
un 1 i sues ey 
Mth. tome k = 7) as rad mere » & 
Cesare cel cn le “ila ey Ss 
Kaa I! yr 738 ee 5 ees - —! || 


benutzen. Vgl. P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 


** Wobei die Vermutung von V. Fock u. D. Iwanenko, ZS. f. Phys. 54, 
798, 1929, bestatigt wird. 


18* 
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2. Die Eddingtonschen Pentaden. Die Eddingtonschen Pentaden®™ 


01, G3, 01%, O03%2, Q2%; 9) | 
01, 0303, 0203, 2, 0193; (ID 
OQ1, 03, 0291, 0202, 02%; (11D) 
01, 03%3, 0392, Q2+ 0391, (IV) 
0191, = Os 02, 0192) 0103, (V) } 
0191, 93, Og, 0201; 0391 (VI 


kann man folgendermaSen erhalten. 
Die wohlbekannten Beziehungen zwischen den Richtungskosinussen} 


lauten: 


4 4 
ar = 1, = 4 ,0;, = 0 (es k), 


+=1 st 


4 4 
Da Ly Sr 0 es = ). 


k=1 k=1 | 


I 


Hieraus folgt durch identische Umformungen 


(py) — (po, 9)” — (go, g)” — (go39)” = 1 (@),. 
(p )” — (He. v) — (V0,¢)? — (Posy)? = 1 usw.; 
(~.5,9)° — (H 0,0 Y)” — (9 0,02 9)” — (P0;9,9)? = —1 (6) usw. 


Addiert man z. B. (a) und (b), so wird 


(py) = (PO, 9)” + Ho, )’ + (020 9)” + (P0152 4)” + (GOs% Y)”- 
Rechts steht die erste Pentade (I). 
Wir haben auf diese Weise fiir die Eddingt onschen 16-dimensionalenlf 
Tensorkomponenten 7’ = pa, eine einfache Deutung gewonnen**, | 
3. Der Vierervektor in den Cayley-Kleinschen Parametern.  Dielff 
alleemeine Lorentztransformation 
pecs QrQ- 1283 
kénnen wir schreiben 


00-1 cage 


Mier ist s eine dreidimensionale Drehung und a, a eine spezielle Lorentz- 
transformation L/****, 


* A. Hddington, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 524, 1929. 
** Wobei die 16-dimensionale Welt itiberfliissig ist. 
WEE Wor == p94, Jets 41505) © ety NJ, + S45 +x ist. | 
*kk* Volz. B. HB. Waelsch, Wiener Ber. 122 [2a], 503, 1913, Nr. 3; L. Silber- 
stein, The Theory of relativity, 8. 156—157. London, Macmillian, 1914. | 
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4 ; : ; 
Setzt man Q = m + in, wo m, n reelle Quaternionen sind, so erhalten 


wir: . . 
a My + 9,™, + 4,M, + JgMz, Mm 
42 2 2 oe 4 
Vm2 + m? + m2? + m2 VNm 
i U = Oy — 4 (J, + Jq%q + Jig Xs) 
Hier ist 
a = Vm? + m2 +m2+ m2 = VNn, 
a, = (m,n, — M,N, — M,N, + n,m,)/VNm, 
% = (m,n, — M,N, — M,N, + n,m,)/VNm, 
%, = (M,N, — M,N, — M,N, + Nymz)/VNm, 
d.h. in den Quaternionen-Parametern 
o> 15 Gs X = Yr> Yor Ya» Was 
1.0.x = Wy 
ausgedriickt: ape 
S Vise y 1H 0,0, 
CO as 9 D 1 naa 
\ ey 
2 
a UW 0,03 Y _  WWOgy 
DY as Ee Pe se eee a ray a= 
1+vy \ 1+ oy 
2 2 
Das Transformatiopsschema L’ lautet (siehe Tabelle 4): 
Tabelle 4. 
t © y z 
i Yo Yo" « a Yy 9 a 
v2 wy , 
a ae ea) iar) (L= 79) | seats (l=) 
2 
Vv YV y ae 
y' a Ay Saad a (le) | — 4 (1—) es a (l—70) 
VYvV Ya 2 ye ‘ * 
Z Vore eee (eo) Le 
1 
= fae 


Oder ausgedriickt in den Quaternionenkomponenten: 


t fy y 
te || a@t+a?+ a2+ az 2 aX a, 2 ay hy 2 iy &s 
a! 2 ay ay a? + a2? — a? — a? 2 a1 h 2G; he 
y' 2 ay ay 2 Oy 4 a? — a? + af — a3 2 dy ds 
z! 2 ay ag 2 a as 2 dy hy ag — a? — af + a2 
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Wir haben also 


1 ae Ver 


Weare ee es = 


—<—<——= = 9%; Vi? = POsP, 


wobei g, P die gewohnlichen Cayley- Kleinschen Parameter «, 6, y, 0 sind. 
4. Das dreidimensionale Analogon der Paralleliibertraqung eines quanten- 


mechanischen Halbvektors*. Wir gehen nun dazu iiber, das dreidimensionale 
Analogon der Paralleliibertragung eines quantenmechanischen Halb- 


vektors y zu berechnen. Bekanntlich lauten die Eulerschen Differential- 


gleichungen: 
da 1. ip+q dB  w—q ur 
di tt a ae a 
dy 1 Dit 0m ip—q Cre 
emit eer a © 


Diese Gleichungen geben die Anderungen an, welche die dreidimensionalen 
Cayley-Kleinschen Parameter «, B, y, 6 bei dem Hinzutreten einer 
unendlich klemen Drehung mit den Komponenten p, q, ¢ erleiden. 

Diese Gleichungen kénnen wir in der Form eimer einzigen Matrix- 
gleichung 


2 a = dior” 

1 
schreiben, wo p, = p, g, 2, p =a, B, y, 6, o, die Diracschen Matrizen 
sind. Diese Eulerschen Gleichungen entsprechen den Gleichungen fir 
die unendlich kleinen Anderungen eines dreidimensionalen Halbvektors. 
Setzen wir ds, = p,dt, so wird 


) WD == = 10;,ds8, p*** 
Ga 


wobei zu beachten ist, da die ds, unvollstandige Differentiale sind. 


Den viererdimensionalen Fall kann man ‘auf &hnliche Weise be- 
handeln****, 


* Uber diesen Begriff siehe V. Fock, ZS. f. Phys. 57, 261, 1929. 
** Vol. F. Kleinu. A. Sommerfeld, Uber die Theorie des Kreisels. Heft ib, 
8. 43. 
eile Vel. V. Fock, ZS. f. Phys. 57, 261, 1929, Formel (18). 
“es Wobei man den interessanten Zusammenhang mit den konformen Trans- 
formationen R, erhalt. 
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5. Modell der Diracschen Matrizen. Wir erhalten schlieBlich eine 
einfache dreidimensionale geometrische Interpretation der Diracschen 
Matrizen. Bekanntlich sind die Parameter «, B"", y””, 6” der Resultante 
zweier Drehungen a’, B’, y’, 6’ und «, B, y, 6 gegeben durch 

a =an + By’, B= ap’ + Bd, 
/ 


vl" = yo! + dy’, 6 = yf’ SE On 


Wir schreiben diese Gleichungen in der Form: 


gy” = Sq’, 
wo gy” = Gu BO ise Oy ist und y — a, Bo ve fod 
‘nope! 
ae. Oa 0 £B| \ 
| ¥ 060 
(0700 | 
by Por ois Oi —— 1h Bey OF witd.S = os; 
PEE Arse .08= == Ol- G4 ners LS) 90,53 
Sete Ora er et Olean. ==) 05 


Der Zusammenhang mit den gewohnlichen Eulerschen Winkeln 9%, 


gy, yp ist gegeben durch: 


o -@tw _ & Kw-9~ 
a = COS > » yosin>e ; 
a 
. b ~~ 0 = 9p. 
fp = sn —e? a O Sne0s 67 
2 2 


Also erhalt man 
fir fy == 0" = o--y — 
TURE ee WO, 
fir 3° 0 = 7,, Py = x. 
Setzen wir 
4 pi =0 oy = 0, 
so wird S = 1; vertauscht man y und y, so erhalt man auf diese Weise 


POE Gos 10a) ls 


Herrn Prof. Dr. G. Krutkow und Herrn Dr. V. Fock bin ich fiir 
ihr freundliches Interesse an dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 
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Beitrag zu der Liouvilleschen und der 
Staickelschen Integration mechanischer Probleme. 
Von Y. S. Vrkljan in Zagreb. 


(Hingegangen am 23. August 1930.) 


Bis wird noch eine Konstruktion der ;,-Funktionen (auBer der schon friiher | 
veréffentlichten), welche zur Stackelschen Integration mechanischer Probleme 
notwendig sind, auf Grund der Liouvilleschen Bedingungen fiir die Integration — 
mechanischer Probleme abgeleitet. AuSerdem wird gezeigt, dai jedes mechanische 
Problem von zwei Freiheitseraden, welches nach der Stackelschen Methode | 
integrierbar ist, siche’ auch nach der Liouvill>schen Methode integrierbar | 

ist, obzwar ein solcher Satz fiir mehrere Freiheitsgrade ungiiltig ist. 


In einer schon friiher erschienenen Abhandlung* habe ich gezeigt, 
daB sich ein jedes holonomes und konservatives mechanisches Problem 
sicher nach der Stackelschen Methode integrieren liBt, wenn es nach 
der Liouvilleschen Methode integrierbar ist. Dies wurde gezeigt durch | 
die Méglichkeit der Konstruktion der g;,- und y,-Funktionen, welche 
zur Stackelschen Integration notwendig sind, aut Grund der Liouville- 
schen Bedingungen: 


1 1 f a 
Bap Sa 7 
D. h==1 0 C 
= : (a) 
und ; 
= vee (qn) 
=1 
A tee (2) 
= OF (4:) 
1=1 


fi die Integration mechanischer Probleme. Hier sind alle A, (q,) 0 
zu nehmen; ebenso kénnen nicht sémtliche ®, (q;) und nicht simtliche 
YW, (%,) verschwinden. 

In dieser Abhandlung wird die Méglichkeit einer anderen, von der 
fritheren etwas verschiedenen Konstruktion der zur Stackelschen Inte- 
gration notwendigen g;,-Funktionen dargetan. 

Man kann naémlich leicht zeigen, daB die Gleichungen 


1 eA 1 
ANOG i he Leds (3) 
2A, (qn) P; (%) 
~=1 


* ZS. £. Phys. 59, 7187227 1930; 
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welche man durch Gegeniiberstellung der Gleichung (1) und der Stackel- 
schen Gleichung 
tg O71», 
ae ; 5 4 
A @ Pnr Ph ( ) 


WoO 


| Sunes mikoue r4) ler Duero! cal to tesla 
Prt (Ga)s + "> Pre (W) | 
bedeutet, sofort ableiten kann, auSer der schon friither gegebenen Kon- 
struktion auch durch den Ausdruck 


ere ee lie ace | 5) 


Pir Pars Parr *° > Pps | 2D, A,, 2D, 4,,2D, Ay, + +>, 2D, 4A; | 
Pio» Poor Psa - > *s Pr2 | Ay I, 0, aeae AW 
A =| Piz Pox Yas °°) Pps} =| Ad 0, Ass ass, 2.0 (6) 
Pip P24 Papo > P| | Ad 0, ne ieee 
befriedigt werden. Wenn man daravs 04/0 ¢,, berechnet, so erhalt man: 
ay a ae see) 0, 0, ) 0 
A 0 = Aly — 0 0 
OA ; ve ’ h 1) ’ ’ 
eee ay reat, 0, 0 
a A 0, ’ 0, Ap = NG) , 0 
A gal; 0, 0, , —Af 
oder 
A,, Ay, cee) 0, 0, maa 
A 0 A; —1) 0, ? 0 | 
OA mi }? ) ; ( 
me ee es a A 0, , 0 
ae A 0 } 0, Ap +1) 5) 0 
Ag 0, ) 0, 0, ) Ay 


Omer Aan 0) ea eA 
po aes [jeter 8 (pater 0, Op das = Ode 
ae 0, pe AO GA a , 0, Ay 
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oder 
0, tee One 
od, Al 


va = (— 1)h+ 2f-3 Ayes Ap_y ale ae tae 


don | Ses. <1 bere 
eis +, Ay, A, 

und endlich | 
OA Son) 

Don = (— 1)?! i Ay Ay Ane eae (7)) 

Al 
Deshalb lautet der Ausdruck fiir unsere Determinante A: 
f OA re f 
A=3S> aa = (— 184-0 S\ 20,4;- A,--- Ap 1 4p 41 Ag 
t=1 i1 i=1 


Durch Division der Gleichung (7) durch die Gleichung (8) entsteht 
die Gleichung (8) und damit ist gezeigt, daB diese wirklich durch die Auf- 


stellung der Konstruktion (6) befriedigt wird. 

Die Konstruktion der w,-Funktionen, welche zur Stackelschen 
Integration notwendig sind, bleibt auch jetzt eben solche, wie in meiner | 
schon erwaéhnten friheren Abhandlung 


Wh (Qn) =e Y,, (Qn) Ap, (Qn) (h = Alf 2, rans fs (9) 
Die Stackelschen Integrale der Bewegungen 


f ., dg; 
Pi1 2Q; 
aye 
th : 


und 


> | | Gig AG 
i=1J) 2VO, ir + Oy Yio +++ + Of Pip — Yi 
gehen jetzt auf Grund der Ausdriicke (6) und (9) in die Gleichungen 


VA, dq f | V4; dq; ae 
@ ] end = = + @,; av 0 9 pas 
| Vn iG Sasa = V2(t-+A,) 


aj 
a, D;— yf — 9 
VA, dq, ‘ V4; dq; l9 
/ 1 2) 2 B; 
Yo, Oye ae tae ae) aj 
Ay ®; Die oe >) 


Qj =e DB, oc Op f) 
itber, was mit den Liouvilleschen Integralen der Bewegungen vollkommen 


ubereinstimmt. Auch ist in der Identitat 


5% +o $a) + S(—B) 0 


VS? 
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der bekannte Liouvillesche Satz iiber die Integrationskonstanten ent- 
halten*. Die Stackelschen Integrale der Bewegungen sind fiir solche 
Probleme mit den Liouvilleschen identisch, was als selbstverstindlich 
au erwarten war. 


Es wurde schon in meiner friiheren Abhandlung** gesagt, daB die 
Méglichkeit der Konstruktion der Staéckelschen g;,- und y,-Funktionen 
aus den Liouvilleschen A;-, ®,- und Y,-Funktionen beweist, daB ein 
Problem sicher nach der St&éckelschen Methode integrierbar ist, wenn 
es nach der Liouvilleschen Methode integrierbar ist. Es entsteht jetzt 
aber die Frage nach der Umkehrung dieses Satzes. Ich habe auch schon 
erwahnt, daf eme Umkehrung dieses Satzes unmdéglich ist. Diés ist tat- 
sachlich der Fall, insofern es sich um die allgemeine Zahl der Freiheits- 
grade handelt. Aber es wird jetzt bewiesen sein, da8 im Falle von zwei 
Freiheitsgraden eine Ausnahme besteht; es wird némlich die Umkehrung 
des Satzes méglich und man kann sagen: jedes holonome und konservative 
mechanische Problem von zwei Freiheitsgraden, welches nach der St&ckel- 
schen Methode integrierbar ist, kann man auch nach der Liouvilleschen 
- Methode integrieren. 

Zur Ableitung dieses Satzes nehmen wir also als Voraussetzung an, 
daB die Gleichungen (4) und (5) fir f = 2 erfillt sind. In diesen miissen 
P12(G1) wnd Wyo (q2) von Null verschieden sem; ebenso kénnen nicht 
P11 (%) und P21 (Jz) beide zusammen verschwinden. Auf Grund der 
Gleichungen (3), welche man jetzt schreibt: 


1 1 
[P, (41) + Po (45) A (%) oe Pa1 (Qo) 
A ta) ae Po.9 (4s) Pie (a) 
und 
1 a 1 
[®, (4,) + Py (q)] As (40) s[- o a MG aes (a) 


schlieBt man sofort auf die Konstruktion der Liouvilleschen ®,- und 
A ,Lunktionen : 
1 9,, (4) 1 @a1 (%) 
co) = ue: DEG) pa (10) 
1 (4h) a 2 M1. (h) 2 (de) 2 Po (Go) 
A, (Gq) = F Ps (q); A, (qs) = =E P55 (4%): (11) 


* Vel. z. B. C. L. Charlier, Die Mechanik des Himmels. 2. Aufl., 1, 50, 


TIS . 
** Siehe die FuBnote * §. 280. 
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wo iiberall gleichzeitig nur die oberen oder nur die unteren Vorzeichen 
zu nehmen sind. 

Ebenso kann man durch die Vergleichung des Liouvilleschen und 
des Stackelschen Ausdrucks fiir die potentielle Energie oder auch durch 
Substitution der obigen Ausdriicke (11) fiir A, (q,)...(2 =1, 2) im die } 
Gleichungen (9) bekommen: | 


1 
Hla) = Fagg Pale = +5 oy 


wo ebenso im Zusammenhang mit den Gleichungen (10) und (11) immer 
nur die oberen oder nur die unteren Vorzeichen zu nehmen sind. Die Voraus- | 
setzung ist, daB mindestens eine von den Funktionen wp, (q,;) und we (de) 
von Null verschieden ist. 


Die abgeleitete Méglchkeit der Konstruktion der Liouvilleschen > 
A;,®- und Y,-Funktionen (i, h = 1, 2) auf Grund der Stackelschen 
Q;,; und w,-Funktionen (7, k, h = 1, 2) beweist, daB ein holonomes und 
konservatives mechanisches Problem von zwei Freiheitsgraden sicher nach | 
der Liouvilleschen Methode integrierbar ist, wenn es den Stackelschen 
Bedingungen fiir die Integration des Problems geniigt. 

Die Stackelsche Methode ist also fiir zwei Freiheitsgrade nicht um- 
fangreicher als die Liouvillesche, erst von drei Freiheitsgraden ab wird 
sie umfangreicher als die Liouvillesche Methode der Integration mecha- 
nischer Probleme. 


Zagreb, August 1930. 
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Uber die Unbestimmtheitsrelationen der Quantentheorie. 
Von G. Wataghin in Turin. 
(Hingegangen am 25. August 1930.) 
Es wird gezeigt, daB die Ungenauigkeit der Orts- und Zeitmessungen fiir ein 
Teilchen der Masse m durch die Beziehungen: 
i eee 
mc mC 


begrenzt ist. Diese bilden eine neue Art von Unbestimmtheitsrelationen. 


In vorliegender Arbeit wird versucht, auf Grund einer Diskussion der 
experimentellen Bedingungen eine neue Art von Unbestimmtheitsrelationen 
Gam Hinklang mit den bekannten Fiirthschen Annahmen*) aufzustellen. 

Wir beginnen mit der Betrachtung des Bohr-Heisenbergschen 
Experimentes der Ortsbestimmung eines freien Elektrons mittels der 
Beobachtung der vom Elektron gestreuten Lichtquanten, die durch ein 
Mikroskop auf eine photographische Platte gelangen und dort em Beugungs- 
bild erzeugen**. 

Vom Standpunkt der Partikelvorstellung kann man _ bekanntlich 
die Messung folgendermafen beschreiben: Eine Anzahl n von Lichtquanten 
von bekannter Frequenz und Richtung wird in einem Zeitintervall tT am 
Elektron gestreut (Comptonstreuung)***. Eine Anzahl n’ von diesen 
gestreuten Lichtquanten gelangt durch das Mikroskop auf die Platte, 
wo ein Beugungsbild entsteht. Aus der Lage des Maximums des Beugungs- 
bildes bestimmen sich die zur optischen Achse senkrechten Ortskoordinaten 
des Hlektrons. 

Bei der Diskussion der Fehlerquellen in dieser Ortsmessung muS man 
folgende durch die Messung hervorgerufene Stérungen beriicksichtigen: 

1. Die durch die Beugung hervorgerufene Ungenauigkeit, welche 
bekanntlich 

A 


sin € Yn' 


Aq 


eV 


(1) 


betragt (sin e ist die ,numerische Apertur“ des Mikroskops). 


* R. Firth, ZS. f. Phys. 57, 429, 1929; Phys. ZS. 30, 895, 1929. 
** Vol, N. Bohr, Naturwissensch. 16, 245, 1928 und W. Heisenberg, 
Die physikalischen Prinzipien der Quantentheorie. Leipzig 1930. 
*** co kann alg die Linge des korrespondierenden Wellenpakets definiert sein. 
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. Die Impulsstérungen, die das Elektron bei der Streuung von nd 
ene infolge der ComptonriickstéBe erfaihrt. Diese inpuls- 
anderungen fithren waihrend der Beobachtungszeit 7 zu eimer Unbestimmt- 
heit in dem Elektronenort, die 

A 
JANG) oP e 


mm 


betragt. | 
Da bei jedem ComptonstoB die Impulsstérung von der Ordnung h ve 


| 
ist, so wird (nach dem Gesetz fir unabhangige Fehler*): | 
| 
| 
A Pw ——— | 
und 


Aqe 
Aus (1) und (2) folgt (durch Multiphkation): 


c ; 
Ag eV eee @)| 
| 


n sné m™ 


Also mu8 man, um Aq unter jede Grenze rae zu kénnen, auch t 


gegen Null herabsetzen, da offenbar ee eae = 1 ist. Das heiBt, daB | 


eine genaue Lokalisierung eines Elektrons 1m Raume notwendigerweise 
mit emer Lokalisierung in der Zeit (t = Beobachtungszeit) verbunden 
sem muB. Dieser Befund steht im besten Einklang mit den Grund- 
prinzipien der Relativitétstheorie und konnte auch gefordert werden. 

8. Aus Obigem folgt, da das Licht, weleches das Mikroskop durchsetzt, 
(vom Standpunkt der Wellenvorstellung betrachtet) nicht monochromatisch 
sei kann, weil der auf das Elektron einfallende Wellenzug von endlicher 
Lange et ist**. Darum wird die Frequenz » um den Betrag 


I 
Ayn — 4 
Base (4) 
uusicher. 
Aus (2’) folgt aber, daB 

AZ 

At San (5) 
Co. am 


* Vel. W. Heisenberg, a.a.O. §.17 

** Der wahre Grund hierzu liegt in der Unbestimmtheitsrelation fiir die 
Energie und die Zeit. Man kann nicht in der Weise experimentieren, daB ein 
Lichtquant von bekannter Frequenz das Elektron in einem bestimmten Zeit- 
punkt stoBt. 
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und folglch, wegen (4): 
h 


™M CG 


Aq = Yn—.- (6) 
Nun ist m (per definitionem) eine ganze Zahl. Es folgt hieraus die Un- 
bestimmtheitsrelation : 
h 
= 

Aq 7 (J) 

Fiir das Elektron und das Proton ergibt sich bzw.: 
(Adm, =~ 2-10-%em, (Ag)p,. S 10% cm. 

Eine ganz analoge Ableitung von (1) kann auch in anderen in der 
Literatur zitierten Fallen der Ortsmessung durchgefiihrt werden*. 

Man ersieht nun leicht, da auch die zeitliche ,,Lokalisierung der 
Ortsmessung durch eine Unbestimmtheitsrelation begrenzt ist. Es erhellt 
zunachst, daB bei dem erdrterten Mikroskopversuch gilt: At = t. Aber 
t kann beliebig klein gewahlt sein. Doch mui man, um das Moment des 
Streuvorgangs genau bestimmen zu konnen, eimerseits den Zeitpunkt der 
Absorption des gestreuten Lichtquants auf der Platte messen und anderer- 
seits die Lage des Elektrons in bezug auf den MeSapparat kennen. Diese 
letztere Kenntnis ist mit der Unsicherheit (1) behaftet und bedingt daher 
notwendigerweise eine Unbestimmtheit in der Zeitmessung von der Ordnung: 
Agq/c. Folglich gilt 

h 
mc” 


A (II) 


Wir vermuten, daB auch fiir die Komponenten des Impulsenergie- 
vektors des Teilchens gewisse zu (I) analoge Unbestimmtheitsrelationen 
gelten sollen. 

Hine erste Folgerung aus den Unbestimmtheitsrelationen (I) und (IJ) 
betrifft die bekannte Schwierigkeit der unendlichen Higenenergie des 
Elektrons. Man wird geneigt, dem Elektron eine réumliche Ausdehnung 
guzuschreiben, welche von der Ordnung (h/mce)® sein kann**. 


Turin, August 1980. 
Anmerkung bei der Korrektur. Gegen die oben erérterte Herleitung 


von (1) kénnte man zunichst noch einige Hinwande erheben. So kénnte 
man denken, daB die Frequenz y des gestreuten Lichtquants beim <Auf- 


* Wie wir es in einer bald erscheinenden Abhandlung zeigen werden. 
** Mithin fallt diese Schwierigkeit fort. Bestiinde aber die Beziehung (1) 
nicht, so kénnte man von einer raumlichen Ausdehnung nicht sprechen. 


288 G. Wataghin, Uber die Unbestimmtheitsrelationen der Quantentheoriel| 


treffen auf die Platte bestimmt sein kann. Somit ware die Unsicherheit “ty 
vermieden, Dieser Hinwand ist aber unhaltbar, da bekanntlich bei eime 
genauen Diskussion des Versuchs eine prazise Trennung der Beobachtungs 
mittel von dem zu beobachtenden System notwendig ist und eine solch¢f 
Teilung dank der Heisenbergschen Unbestimmtheitsrelationen jedentfalls} 
zu (1) fiihrt. 
Will man z. B. die gestreuten Lichtquanten als Versuchsmittel undf 
das Elektron als beobachtetes System betrachten, so mu8 man mit denif 


ganzen Frequenzbereich des einfallenden Wellenpakets rechnen, und di¢ 


Unsicherheit (4) ist dann nicht zu umgehen (wie aus der volligen Aqui- 
valenz der Wellen- und Partikelvorstellung leicht zu ersehen ist). 
Rechnet man die Lichtquanten zum System, so ist es wohl ee | 


die Frequenz des gestreuten Lichtquants durch eime geeignete Versuchs 
anordnung bestimmt zu denken. Dies wird jedoch nichts zur Umgehun 
. der Beziehung (f) beitragen*. Denn die Frequenzmessung bringt not4| 
wendigerweise eine neue Ungenauigkeit At in der zeitlichen Lokalisierung 
der Ortsmessung mit sich, und es gilt dy: At 1. Man mu8 dann in di 
Gleichungen (2) bis (5) At anstatt 7 einsetzen. Dann kommt man wiede 
zu (I). Auch hilft es nichts, den Zeitpunkt des Streuvorgangs mittels der 
Kkenntnis des Moments der Aussendung des Wellenpakets bestimmt zu 
denken, da die Ortsmessung nur nach der Registrierung des Streuprozesses 
(etwa durch Absorption des gestreuten Lichtquants) als eine ,,Anfangs- 
benutzt werden kann. Die Relationen (1) und (ID) brauchen} 
offenbar nicht fiir die Vergangenheit zu gelten. 


“e 


bedingung 


* Vel. W. Heisenberg, a.a.O., S. 16. 
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Untersuchungen tiber den Ramaneffekt an Kristallen. 


Von Clemens Schaefer, Frank Matossi und 
Hubert Aderhold in Breslau. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 26. August 1930.) 


Es werden die Ramanspektra verschiedener Kristalle mit X Y-Ionen (Carbonate, 
Nitrate und andere) sowie X Y,-Ionen (Sulfate, NH, Cl und andere) aufgenommen 
und die Ergebnisse im Hinblick auf die Ultrarotuntersuchungen diskutiert. 
Bei den Vertretern der XO,-Gruppe tritt iiberall die inaktive Frequenz dieser 
Gruppe intensiv auf, dagegen fehlt fast immer die Higenschwingung parallel 
zur Achse wegen der Kraftsymmetrie dieser Schwingung. Die Ergebnisse 
der Ultrarotforschung kénnen zum Teil erweitert und berichtigt werden. Bei 
der X Y,-Gruppe findet man im wesentlichen vier Ramanfrequenzen, wovon 
zwei inaktiven Frequenzen entsprechen. Bei NH, Cl ergibt sich nur eine Raman- 
frequenz. Bei Gips tritt tiberdies ein Dublett, aus zwei scharfen Linien bestehend, 
auf, die dem Kristallwasser angehéren. 


§1. Vor Jahresfrist berichteten wir in einer vorléufigen Mitteilung* 
diber einige Messungen des Ramaneffektes an Kristallen. Die Versuche 
sind in der Zwischenzeit fortgesetzt worden, und zwar haben wir uns die 
Aufgabe gestellt, die Kristalle der X Y,- und der X Y,-Radikale im Zu- 
sammenhang zu untersuchen. Die Kristalle dieser beiden Radikalgruppen 
sind von Schaefer** und seinen Mitarbeitern auch im ultraroten Spektrum 
eingehend untersucht worden; es war daher von Interesse, zu priifen, wie 
die Ergebnisse des Ramaneffektes sich zu denen der Ultrarotanalyse ver- 
halten, und besonders, inwiefern der Ramaneffekt imstande ist, uns Kennt- 
nisse zu vermitteln, die die Ultrarotforschung bisher nicht oder nur un- 
vollstandig liefern konnte. 

Von der X Y3-Gruppe wurden untersucht: die Carbonate, Nitrate, 
Chlorate und Bromate; deren komplexe Ionen sind durch Réntgen- und 
Ultrarotspektroskopie ihrer Struktur nach bekannt. Die O-Atome hegen 
an den Ecken eines Dreiecks, in dessen Schwerpunkt das C-, N-, Cl- oder 
Br-Atom liegt. Ist das Dreieck gleichseitig, so kommen dieser Gruppe 
vier ,,innere“’ Higenschwingungen zu, von denen eine inaktiv ist. Bei den 
Carbonaten und Nitraten (Ultrarotes Spektrum, 8. 340ff.) konnte die Lage 
aller vier Frequenzen — auch die der inaktiven — im Spektrum bereits 


bestimmt werden. 


* Gl. Schaefer, F.Matossi, H. Aderhold, Phys. ZS. 30, 581, 1929. 
** Vol. Schaefer-Matossi, Das ultrarote Spektrum. S. 324ff. Berlin 1930. 


(spiter zitiert als ,,Ultrarotes Spektrum”). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 19 
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Die X Y,-Ionen haben tetraedrische Gestalt; ist das Tetraeder regulax 
so hat die Gruppe ebenfalls vier Higenschwingungen, und zwar sind davor 
zwei optisch-aktiv und zwei optisch-inaktiv. Wir untersuchten Sulfat 
Selenate, Phosphate und das positive NH,-Radikal. Bei allen hatte di) 
Ultrarotanalyse nur die beiden aktiven Higenfrequenzen bestimme}} 
kénnen (Ultrarotes Spektrum, §. 382). 

Uber die Versuchsanordnung hatten wir seinerzeit das Nétige mit 
geteilt. Am Spektrographen war insofern eine Anderung vorgenomme} 


worden, als das zweite dispergierende Prisma durch ein anderes mit starkere 
Dispersion ersetzt werden konnte. Auf der photographischen Platte ma, 
das sichtbare Spektrum jetzt 63:mm (vorher 388mm). In der Gegend de} 
violetten Hg-Linie 4077,8 A ergab sich eine Auflésung von 


1mm = 13 A. 


Die gréBere Auflésung gestattete eme genauere Bestimmung der Raman} 
frequenzen und brachte den weiteren Vorteil mit sich, daB der kontinuierlic 
Untergrund des Hg-Bogenlichtes sich auf der Platte weniger bemerkb 
machte. Infolgedessen konnten verschiedene schwache Linien des Rama 
spektrums, die uns vorher entgangen waren, neu gefunden werden. A 
Spaltbreite wurde 0,03 mm gewahlt, als Plattenmaterial Ifords-Golde 
Iso-Zenith-Platte verwendet. Die meisten Aufnahmen wurden auf eine 
Koch-Goosschen Registrierphotometer* registriert. 
§ 2. Die CO;-Gruppe. Von Carbonaten wurden untersucht: 
1. Kalkspat (CaCOs3, hexagonal), 
2. Aragonit (CaCO , rhombisch), 
3. Magnesit (MgC O3, hexagonal), 
4. Cerussit (PbCOs;, rhombisch). . 
Auferdem war eine Untersuchung von Northupit (NaCl: MgC 0,- Na,0O, 
regular). beabsichtigt, der als Kristallpulver zur Verfiigung stand. Er wal 
kiinstlich von Prof. Weigel, Marburg, hergestellt und von diesem freun 
lichst itberlassen worden. Es wurde die von Menzics** und Bar*** yon 
geschlagene Methode angewendet, doch konnte wegen der auBerordentliche 
Feinheit der Northupitkristéllchen kein Ergebnis erzielt werden. 
_ J. Kalkspat. Das Ramanspektrum von Kalkspat ist an mehrere} 
Kristallen aufgenommen worden. Bei dem gréBten Kristall, einem Kare: 
| 
| 


* Das Photometer war von dem Elektrophysikausschu8 der Notgemei 
schaft der deutschen Wissenschaft dem Institut (Frl. Dr. H. Kohn) zur Ver 
fiigung gestellt. 

** A.C. Menzies, Nature 124, 511, 1929; Trans. Faraday Soc. 1929, S. 836 
*** R. Bar, Nature 124, 692, 1929. 
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- Rhomboeder isléndischen Doppelspats von 40 mm Kantenlange, gentigte 
eine Belichtung von wenigen Stunden. Die Ergebnisse sind in der fol- 
-genden Tabelle zusammengestellt. 


Kalkspat. 4 Stunden Exposition. 
See ee EE 


Primarlinie | Sekundiarlinie Entspr. ultra- 
as f 5 | rote Frequenz Intensitat Bemerkungen 
Ain A | Bez. Ain A | in w 
43586 || R, 4718,5 || 5,75 sehr schwach 
| R, | 4649,7 || 6,96 - R 
| Bs 4575 919" |) = stark 
| BR, | 4498,5 13,99 schwach 
| RB, | 44126 || 35,6 | stark breit 
| Be 4388,7 65,1 | P 
| R, 4329,6 65,07 mittelstark | anti-Stokes 
| Be 4306 || 35,7 ‘ : 
4347,6- || Ro 4562,5 | 9,2 | schwach 
| 
A338,5 Sel Rip | 459472 9,16 schwach 
4077.8 | Ri 4267,2 9,18 ‘stark | 
Ry» 4125.6 Ose | schwach 
40468 | Ris 4296,4 9,96 sehr schwach 
| Baas 4233 9,19 » Stark 
| Rais 4167,5 13,97 schwach 
| 1s 4093,3 5155) stark breit 
eBin || 24072,1 65,1 4 
iene 4021,8 65,1 mittelstark anti-Stokes 
| Rag 4001,3 35,6 :. z 


Das Ramanspektrum von Kalkspat ist in der Zwischenzeit noch von 

J.Cabannes* und von H. Nisi** untersucht worden. Die Ergebnisse 

dieser Autoren stimmen mit denen der obigen Tabelle gut tberein, wie 
folgende Zusammenstellung zeigt : 


Cabannes | Nisi Verfasser 
65,1lu 64,56 uw | 65,1lu 
39,0 35,51 35,6 
14,02 14,08 13,98 

S)ail 9,23 O19 
6,98 | 6,96 | 6,96 
5,72 5,74 | 5,70 


* J.Cabannes, Trans. Faraday Soc. 1929, 8. 820. 
** H.Nisi, Proc. Imp. Acad. Tokyo 5, 127, 1929. 
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a 


Hin Triplett im langwelligen Gebiet bei 68, 65,9, 62, das Wood” | 
angegeben hat, konnte nicht bestatigt werden; die Linie 65,1 uw zeigtel 
keinerlei Andeutung von Struktur. Hher kénnte bei der stark ver- 
breiterten Linie 35,5 w eine Aufspaltung vorhanden sein. 

Als gesichertes Ergebnis kann das Auftreten der igenschwingungen| 
65 uw, 35,5u, 14, 9,2, 6,96 wu, 57,4 4 im Ramanspektrum des Kalkspats 
angesehen werden. Der Vergleich mit den Resultaten der Ultrarot- 
spektroskopie ist seinerzeit von uns schon im einzelnen durchgefthrt 
worden. Es sei noch einmal folgendes betont: Die Ultrarotforschung hat, 
die Lage der auBeren Schwingungen zu 

28 u, 380m, 55 (nur angedeutet), 94 u 
gefunden, so daS mit dem Ramanspektrum auf den ersten Blick keine 
Ubereinstimmung vorhanden zu sein scheint. R. Langer** hat auf Grund] 
ahnlicher anscheinender Diskrepanzen bei CCl, die Auffassung vertreten,]| 
daB den Ramanlinien jenseits 20 « keine Ultrarotfrequenz entspricht, sondern. 
daB ihnen Ditferenzen von Grundfrequenzen entsprechen. DaB diese Auf- 


fassung aber nicht zutreffend ist, konnte Schaefer*** gerade bei CCl, 
und den iibrigen Tetrachloriden zeigen, indem er aus den vier durch den 
Ramaneffekt bestimmten Grundfrequenzen das ganze beohachtete ultrarote 
Absorptionsspektrum mit auBerordentlicher Genauigkeit darstellte. Hier, 
bei den langwelligen Higenschwingungen von Kalkspat, muB beriicksichtigt 
werden, da die langwelligen Ultrarotwerte von Reflexionsmessungen 
stammen, wobei bis 80 w spektroskopisch und von da ab mit Reststrahlen 
gearbeitet wurde. Besonders die diskreten, im Spektrum recht sparlich 
verteilten Reststrahlenwellenlangen mit Liicken > 10 bedingen eine 
relativ groBe Unsicherheit in den Wellenlangenangaben. Forsterling**** 
hat tberdies gezeigt, da jedes starke Reflexionsmaximum A, gegeniiber 
dem Werte der Eigenschwingung A) nach kleineren Wellen verschoben ist, 
d. h. also eee 


Diese Verschiebung kann recht betrachtliche Werte annehmen; fiir Steinsalz 
und Sylvin errechnete Férsterling z.B. (Aj —A,p) ~ 15. Man kann} 
danach sehr wohl, ohne den Tatsachen Zwang anzutun, die Ramanlinien 
35,5 und 65 w mit den Rubensschen Werten 28 LU, 80 w und 55 w identifi- 
zieren. Im Ramanspektrum fehlt dann nur die Higenfrequenz 94 iz 
* R. W. Wood, Phil. Mag. 6, 729, 1928. 
** R. Langer, Nature 123, 345, 1929. 
*** Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 


***e* K. Porsterling, Ann. d. Phys. 61, 577, 1920; vgl. T. H. Havelock, 
Proc. Roy. Soc. Epndon (A) 86, 1, 1912. 
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Wie schon bemerkt, ist die Ramanbande bei 35,5 sehr kraftig und breit. 
Hs ist nicht ausgeschlossen, daB sie ein Dublett ist, dann ware die Uberein- 


stimmung noch besser. 


Die wmneren Schwingungen, die Schaefer, Bormuth und Matossi* 
im ultraroten Spektrum bei 


An. 1,0) Calg 9,10 Ua (iaktiv), A, = 11,08 [ts Aa = 14,16 ws 


fanden, liegen im Ramaneffekt bei denselben Wellenlingen. Der Ansicht 


'von Cabannes, l.c., die Ramanlinie bei 6,96 w sei als Oktave der bei 


14 w zu erklaren, kénnen wir nicht beitreten. Die Intensitét der 14 ~-Raman- 
linie ist viel zu gering, um eine Oktave meSbarer Intensitat zu ermoglichen. 


_ Es ist auch nattirlicher, das Auftreten der Ramanlinie auf die erste Eigen- 


schwingung bei 7 yw zuriickzufihren. Es fehlt dann im Ramanspektrum 
nur die 11 w-Schwingung. Die Annahme, da dieses Ausfallen durch eine 
Polarisationserscheinung bedingt sein kénnte (die Schwingung bei 11 wu 
ist dem a.o. Strah] zugeordnet), ist durch spater zu besprechende Versuche 
widerlegt. Hine einleuchtende Erklarung liefert zurzeit nur die Symmetrie- 
betrachtung nach Schaefer**. Die 11 uw-Schwingung des CO ;-Ions ist 


von allen vier inneren Higenschwingungen die kraftsymmetrischste, die 
-inaktive 9,1 w-Schwingung, die einer Pulsation der O-Atome gegen das 


C-Atom entspricht, die unsymmetrischste. Die Aufnahmen von Kalkspat 
bestatigen diese Betrachtungsweise durchaus, denn 11 y tritt gar nicht auf, 
9,1 w ist die bei weitem starkste verschobene Linie des Streuspektrums. 

Von groBem Interesse erscheint uns die Ramanfrequenz bei 5,7 u, 
die bei den anderen Autoren bisher wenig Beachtung gefunden hat. Sie 
identifizieren wir mit der Kombinationsfrequenz 


Jip = ARAN 
yy’ a Be Vos or eA 91 ) 
y = ’ 


die im Ultrarot bei 5,52 u auftritt. Die kleme zahlenmaBige Abweichung 
mag auf eine Verstimmung zuriickzufiihren sein. Da beide Grundfrequenzen 


im Ramanspektrum auftreten und eine davon auferordentlich stark, so 


ist diese Deutung wohl die nachstliegende. Hier hatten wir einen der wenigen 


 Falle, wo im Ramanspektrum eine Kombinationsschwingung nachgewiesen 


werden kann, doch bediirfte eine sichere Aussage hiertiber erst noch weiterer 


experimenteller Untersuchungen. 


* Cl. Schaefer, C. Bormuth, F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. 
** Cl. Schaefer, ebenda 54, 153, 1929. 
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Das Ramanspektrum von Kalkspat wurde auch bei erhédhter Tem-| 
peratur beobachtet, was in der Weise geschah, daB die Bestrahlung ohne 
Wasserkiihlung erfolgte. Hierdurch erhitzte sich der Kristall und hielt. 
sich dann auf einer konstanten Temperatur von 110°C. Gegeniiber den bei) 
Zimmertemperatur aufgenommenen Spektren trat noch eine neue Linie bei 


A = 41621 A 


auf, allerdings von geringer Intensitat. Sie ist ein anti-Stokesscher Trabant i 
zur blauen Hg-Linie 4358,6 A und entspricht der Wellenlange 9,2 u. Das 
ist im Kinklang mit den quantentheoretischen Vorstellungen tiber den 
RamanprozeB und in einem &hnlichen Falle schon von Landsberg und 
Mandelstam* gefunden worden. 


2. Aragonit. Die andere Modifikation von CaCO, die untersucht 
wurde, war Aragonit, der rhombisch kristallisiert. Es stand uns eine ganz 


ill 


klare, gelbliche sechskantige Séule von 10 mm Hohe zur Verfiigung, die bei 
Dr. Steeg & Reuter allseitig poliert worden war. Die Untersuchung bot 
besonderes Interesse, weil Rubens und Liebisch bei Aragonit ein 4hn- | 
liches Schwingungsspektrum im Ultrarot festgestellt haben wie bei Kalkspat 
(Ultrarotes Spektrum, §. 3840). Fir die Untersuchung des Ramanspektrums 
besaB der Aragonitkristall leider emen nicht zu beseitigenden Nachteil: 
er fluoreszierte im ganzen Spektralgebiet > 600 my; das Maximum der 
Fluoreszenz lag bei etwa 450muy, sie tiberdeckte das Ramanspektrum stark. 
Trotzdem konnten einige Ramanlinien sicher festgestellt und ausgemessen 
werden. 


Aragomt. 30 Stunden Exposition. 


Primirlinie Sekundirlinie | 
| | Entspr. ultrarote A 
Zin A Bez. | Zin A | Frequenz in « ) eee 
4358,6 | Ry | 4575,3 9,21 schwach 
| BR, | 43880 65,5 . 
4046,8 | Rs 4072,3 64,8 schwach — 
R, | 4232,8 9,2 5 


Soweit dieses sparliche Resultat itberhaupt einen Schiu8 zulaBt, kann 
behauptet werden, daS Kalkspat und Aragonit dasselbe Ramanspektrum 
aufweisen. Fiir die inneren Schwingungen ist das natirlich und steht im 
Hinklang mit den Ergebnissen der Ultrarotforschung. 


* G.R. Landsberg u. L.Mandelstam, ZS. f. Phys. 58, 250, 1929. 


Untersuchungen iiber den Ramaneffekt an Kristallen. 295 


Fir die duBeren Schwingungen haben sich, je nach den verschiedenen 
) Achsenrichtungen des Kristalls, folgende Reflexionsmaxima ergeben: 


a-Richtung 36 w, 50 uw, 100 u*, 
b- und c-Richtung 34, 50, 88 uw. 


Das Maximum bei 50 w betrachten Rubens und Liebisch als wahrschein- 
lich, wenn auch durch ihre Messungen nicht sichergestellt. Hs ist das einzige, 
| das mit der Ramanlinie bei 65 ~ identifiziert werden kann, so daB seine 
Existenz durch den Ramaneffekt wohl sichergestellt ist. Der Nachweis 
einer Ramanlinie bei 35 uw fir Aragonit, wie sie nach der Identitat mit dem 
| Kalkspatspektrum zu erwarten ist, war uns nicht moglich, da die Fluoreszenz 
des Aragonits ee genaue Feststellung verhinderte. Es ist aber durchaus 
moglich, daB der Nachweis bei einem geeigneteren Kristall gelingt. 

3. Magnesit. Hin geringes Resultat lieferte auch die Untersuchung 
von Magnesit. Das zur Verfiigung stehende Kristéllchen war ein Rhom- 
_boeder mit 4mm Kantenlange, gelblich mit weiBen Flocken, so daB es nur 
durchscheinend war. Im Streuspektrum war schwach ein einziges Linienpaar 


Magnesit. 25 Stunden Exposition. 


Primirlinie Sekundirlinie | Hrteor eA 
| pr. ultrarote ty 
Zin A | Bez. Zin A | Frequenz in « aaa 
|| | I] 7 
43586 || - R, 4577,2 | 9,12 schwach 
40468 «|| “Rs | 49344 = || 9,11 


angedeutet. Die Auswertung ergab die optisch-inaktive Higenfrequenz 
Ay = 9,12 u. Schaefer, Bormuth und Matossi, l.c. haben sie aus dem 
Absorptionsspektrum zu 9,39 ~ berechnet. Dieser Wert hegt zweifellos 
zu hoch; er konnte damals nicht genauer berechnet werden, weil ee vor- 
handene Verstimmung nicht abgeschaétzt werden konnte. Wir wissen, 
daB die inneren Schwingungen des komplexen Kations von dem positiven 
Metallion sehr wenig beeinfluBt werden. Soweit eine Beeinflussung vor- 
handen ist, erfolgt sie in dem Sinne, da’ bei gleichem Kation die innere 
Frequenz mit wachsender Masse des Anions kleiner wird. Die Wellenlange - 
der Higenfrequenz wird also gréBer, wenn sich das Ion mit einem schwereren 
Metall verbindet. Bei den Massenverhaltnissen 


Mg: Ca = 24,86 : 40 


* Im groBen und ganzen ist dies auch dasselbe Spektrum wie beim Kalkspat, 
nur entsprechend der geringeren Symmetrie der Kristallstruktur durch Aut- 
spaltung von Higenschwingungen kompliziert. 
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liefert damit der Ramaneffekt den richtigen Gang des Frequenzverhaltnisses 
CaCO, = 9,2 4,0 MgC OO. =o. 


4. Cerussit. Das Wachser der Wellenlangen der inneren Schwin-} 
gungen infolge der Bindung desselben Kations an ein anderes Anion konnte) 
noch sehr schon bei Cerussit beobachtet werden. Pb hat dasAtomgewicht 207. 
Die innerer Schwingungen sind daher schon um einige Zehntel us nach : 
langeren Wellen verschoben, wie es bei den Ultrarotmessungen von) 
Schaefer, Bormuth und Matossi sich zeigte. Fir die 4uBeren Schwin-, 
cungen, die direkt durch die Masse des Metallions bestimmt werden, sind die 
Wellenlangenverschiebungen sogar sehr betrachtlich. Der untersuchte 
Kristall war eine wasserklare dreieckige Platte mit 15mm Kantenlange 
und 5mm stark. Er war von Dr. F. Krantz in Bonn bezogen und von 
Dr. Steeg & Reuter, Bad Homburg, poliert worden. 


Cerussit. 50 Stunden Exposition. 


Primirlinie i Sekundarlinie | Entspr. ultra- 
wie I = || rote Frequenz Intensitat Bemerkungen 
Ain A i) Bez cana} Ain A | in u 
4358,6 R, | 4658 6,78 mittelstark Dublett 
Ry 4634 7,34 s 3 
Rs | 4568 9,51 sehr stark 
R, | 43892,5 56,5 schwach 
Rs 4386,7 68 mh og 
Re | 4881,3 | 84,5 ‘ 
R; 4378 98,3 < 
Rs ASO elo ee _ stark 
Ro 4369,9 168,5 | “ 
Ryo 4330,8 | 67,9 sehr schwach anti-Stokes 
Ry 4325.4 | 56,8 ee - = 
4077,8 Bis |~ 4261,6 || 9,47 | mittelstark | 
Ry | 4090,2 | 134,5 | schwach 
Ris | 4087,8 166,7 4 
4046,8 Ris 4304,3 Oia mittelstark Dublett 
Rig 4283,6 7,32 - - 
Riz 4227,5 9,47 sehr stark 
Rig 4070,6 || 69 schwach 
Rig 4066,1 85,2 * 
Roo 4063,6 | 98 ps 
Ro 4059 135 stark 
Roo 4056,5 169 é 
Ro3 4037 169 mittelstark anti-Stokes 
Ro 4035 136 . E 
Ros 4030,4 99 schwach A 
Rog 4027,5 85 a . 
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Die langwelligen Ramantrabanten der violetten Hg-Linie 4046,8 A 
lassen sich sehr schén in der beigegebenen Registrierkurve (Fig. 1) wber- 
sehen. 

Das linienreiche Ramanspektrum von Cerussit liefert, wie die Aus- 
wertung zeigt, folgende Eigenfrequenzen: 

imnere: 9,5 u, 7,34 u, 6,78 u, 
auBere: 56,54, 68,544, 85, 98,5 ft, 1854, 169 pw. 
Im Ultrarotspektrum wurde gemessen: 
innere Schwingungen: 7,06 w, 7,28 u, (10,10 w), 12, 15 yp, 
duBere Schwingungen: 64, 94 yw. 

Wir betrachten zunachst die éuberen Schwingungen; hierzu bemerken 

Rubens und Liebisch: ,,Es ist wahrscheinlich, daB das breite Reflexions- 


maximum bei 64 w bei feinerer spektraler oe he 

Zerlegung sich in mehrere Maxima spalten 3 ie -F 

wirde. Weiter besitzt Cerussit, wie die = = 

meisten itibrigen Bleisalze, von 100 | | 

bis 300 ein sehr hohes Reflexions- Re R 

vermogen.” Mit Riicksicht auf die be- | f\ os 
Le | 


reits erwahnte Frequenzverschiebung 


zwischen Eigenschwingung und Re- 
flexionsmaximum kénnen wir hier voll- 
standige Ubereinstimmung zwischen 
Raman- und Ultrarotspektrum konsta- 
tieren. Die Ultrarotfrequenz 64 wu ent- \|| 
spricht dem Ramandublett 68,5 pw, R 4819 20 | 
56,54 und ist tatsichlich aufgespalten, | 

wie Rubens und Liebisch vermuteten. 
Auch die dem  Reflexionsmaximum 
944 entsprechenden Ramanlinien 85 wu 
und 98,5 u zeigen, da dieses Maximum 
doppelt ist. Die sehr starken Dublett- 
linien bei 135 und 169m erklaren, 
warum in dem langwelligsten Gebiet 
Cerussit so stark reflektiert. Hier hegt 
seine ‘auBerste Higenfrequenz, wie wir 
jetzt schlieBen kénnen. Dabei zeigt sich, daB wenige Ramanaufnahmen von 
50 Stunden Exposition gentigen, in weit vollstiéndigerer Weise die Higen- 
frequenzen des Kristallgitters zu bestimmen, als es den mithsamen Re- 

19* 


Fig. 1. Cerussit. 
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flexionsmessungen von Rubens und Liebisch gelang. Im langwelligsten 
Gebiet standen ihnen ja nur die mittels der Quarzlinsenmethode aus- 


filtrierte Strahlung des Auerbrenners bei 100 ~ und der Quecksilberlampe | 


bei 300 w zur Verfiigung, so dab die Bestimmung des Frequenzdubletts 
135 w, 165 4 ganz unméglich war. Aber auch im Gebiet > 100 4 ist der 
Ramaneffekt zuverlassiger und ertragreicher. 

Erst im kurzwelligen Gebiet zeigt sich die Ultrarotspektroskopie 


itberlegen, die hier die inneren Frequenzen und ihre Kombinationen bis zur 
dritten Ordnung erfassen konnte. Der Ramaneffekt lefert nur zwei Grund- | 


frequenzen. 

Die Frequenz bei 7 w ergibt sich in den beiden Spektren als Dublett ; 
die geringen Abweichungen in den Zahlen bediirfen keiner Diskussion. 
Die Aufspaltung im Ultrarot geht auf die Verzerrungen des CO ,-Gitters 


guriick, und man bestimmt sie, indem man linear polarisiertes Licht an den | 


orientierten Kristallflachen reflektiert. Ob die Aufspaltung der Linien 
im Ramanspektrum ebenso zu erklaren ist, kann heute mit Sicherheit noch 
nicht gesagt werden, wenn es auch wahrscheinlich ist; eme experimentelle 
Untersuchung hiertiber ware sehr wiinschenswert. Der am unorientierten 
Kristall mit natitrichem Priméarlicht erzielte Ramaneffekt hefert die Auf- 
spaltung in einem Spektrum zugleich. Das gilt sowohl fiir innere wie auBere 
Frequenzen. 

Die andere kurzwellige Ramanlinie ist wieder die inaktive Schwingung 
der CO 3-Gruppe, die sich im Ultrarot nur indirekt aus Kombinationen 
berechnen ]48t, und von Schaefer und Mitarbeitern aus den bereits er- 
wihnten Griinden wieder zu hoch bestimmt wurde. Der Ramaneffekt, der 
wie im langwelligen Spektrum da erginzend eingreift, wo die Ultrarot- 
analyse versagt, ergibt diese Frequenz zu 9,54. Dieser Wert steht in 
besserem Verhaltnis zu den Zahlen der anderen Grundfrequenzen. 

Cerussit ist danach wohl eins der besten Beispiele, um zu zeigen, da 
Ultrarotspektroskopie und Ramanspektrum erst in gegenseitiger Erganzung 
uns die Kenntnis des gesamten Schwingungsspektrums vermitteln. 

§ 3. Die NOz-Gruppe. Ganz ahnliche Schwingungen wie das Carbonat- 
ion weist das Nitration auf. Schaefer und Schubert* konnten schon 
1916 zeigen, da zwischen den inneren Schwingungen dieser beiden Kristall- 
gruppen eine vollstandige Analogie besteht. Bei diesen Ionen denken wir 
uns, wie schon gesagt, die konstituierenden Atome in einem annihernd 
gleichseitigen Dreieck angeordnet (vgl. §.289). Aus den mechanischen 


* Cl.Schaeferu. M.Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916; Cl.Schaefer 
u. C. Bormuth, ZS. f. Phys. 62, 508, 1930. 


Untersuchungen iiber den Ramaneffekt an Kristallen. 299 


Schwingungen dieses Systems lassen sich die ultraroten Higenfrequenzen 
explizit berechnen, was Brester* und Kornfeld** zuerst durchgefithrt 
haben. Kornfeld erkannte auf diesem Wege als erster, daB neben den damals 
bekannten Ultrarotschwingungen eine vierte, optisch-inaktive Schwingung 
vorhanden sein miisse. 

Zum NO;-Ion kommen wir, indem wir das 0-Atom durch das N-Atom 
ersetzen. Da sich die Massen 

CoN 124 

verhalten, miissen die entsprechenden Frequenzen kleiner sein. Es sind also 
bei den Nitraten vier Grundschwingungen zu erwarten, die alle etwas 
langwelliger sind als die analogen bei den Carbonaten. Das bestatigte 
die Ultrarotforschung, das bestatigt heute der Ramaneffekt. Die Nitrat- 
gruppe wurde von uns an Salpetersiéure, an kristallinem NaNO, und 
Ba (NOs), untersucht; die Ergebnisse wurden zum Teil schon in der vor- 
laufigen Mitteilung (1. ¢.)*** bekanntgemacht. 

1. Natriumnitrat. Die Auswertung des Ramanspektrums von Natriwm- 
mitrat zeigt folgende Tabelle. 

Es treten demnach bei NaNO, folgende Eigenschwingungen auf: 

5,99 uw, 7.2, 9,85 wu, 13,75 u, 54, 105 w. 
R. Bar (1. ¢.) hat an Knistallpulver die inaktive Frequenz bei 9,8 u, Ger- 
lach**** bei 9,86 4 gefunden. Krishnamurtiy, der neuerdings die 
Untersuchungsmethode mittels Kristallpulver so vervollkommnet hat, 
daB sie jetzt eme weitgehende Anwendung gestattet, bestimmte die Raman- 
frequenzen bei 
7,23 uw, 9,88 uw, 18,98 w, 54,29 w. 

Die Werte stimmen gut mit den unsrigen iiberein. Bei Krishnamurti 
fehlt nur die langwellige Ramanlinie bei 105 uw, die aber durchaus reell ist, 
wie die in Fig. 2 wiedergegebene Photometerkurve zeigt. 

Fiir die inneren Schwingungen ist gegenitber Kalkspat die Verschiebung 
nach lingeren Wellen erfillt. Raman- und Ultrarotspektrum stimmen 
auch sonst gut tiberein. Die Linie 5,99 « erklaren wir wieder als Kom- 
binationsfrequenz 

vey, aE y, & = en) 
(ahd 


* 7, C. Brester, ZS. f. Phys. 24, 324, 1924. 
** TH. Kornfeld, ZS. f. Phys. 26, 205, 1924. 
*#* Vol. auch Cl. Schaefer, Trans. Faraday Soc. 1929, S. 852. 
**** W. Gerlach, Ann. d. Phys. 5, 196, 1930. 
+ P. Krishnamurti, Ind. Journ. of Phys. 5, 1, 1930. 
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Natriumnitrat. 18 Stunden Exposition. 
nS eee 


See an | ey Eintsp. ultra: | Intensitat Bemerkungen 
Zin A Bez. | Zin A in u 
7 = l l | 
4358,6 || R, | 46995 | 5,99 | sehr schwach 
| Be |) Aesee ge stark 
Rk, | 4574-1 9,36 | sehr stark 
R, | 4501 Wea, schwach 
Rz, | 4894,3 || 53,8 stark 
Nake wee} | I 4 
Re 4323,9 | 54,2 schwach anti-Stokes 
| _|| | 
4347,6 || R, | 45595 | 9,35 | — schwach 
43385 «|| «Re 4550,4 || 9,23 | — schwach 
-4077,8~=«||sSORy:SC«|«Ct«4264,4— | 932 | mittelstark 
~ 4046,8* | Ri | 4287.6 | 7,20 | stark 
Ry 4229.9 | 9,35 | sehr’ stark 
Rig 4169,8 I 13,72 | schwach | 
Ris | 4062,5 || 104,8 4 | 
a - 
Rus 4031,3 105,3 | sehr schwach anti-Stokes 
Ry, 4017,1 54,7 | schwach | 


im Ultrarot zu 5,6 uw gemessen. Wie im Kalkspat- oder den anderen CO,- 
Spektren fehlt auch hier eine Ramanlinie, die der symmetrischen Schwingung 
A3 = 12 entsprache. Das Ausfallen ist wie dort zu erklaren. Die Inten- 
sitétsverhaltnisse der einzelnen Linien sind 1. A. bei den Nitraten wie bei 
den Carbonaten; die 7 “-Linie ist stark, wie wir es bei Cerussit, dagegen nicht 
bei Kalkspat beobachten konnten; die inaktive 9,35 ~-Linie, im Ultraroten 


zu 9,5  berechnet, ist wie thblich die intensivste; die 18,7 ~-Linie schwach — 


wie bei Kalkspat. 

Als aéuBere Schwingungen finden wir bei NaNO; im Ramanspektrum 
540 und 105. Der Vergleich mit den Messungen von Rubens und 
Liebisch, die 46 und 110 yw lieferten, zeigt eine hinreichende Uberein- 
stimmung, was Anzahl und Wellenlange anbetrifft. 


2. Baryumnitrat. Neben Natronsalpeter wurde Baryumnitrat unter- 
sucht. Das sehr kleine Kristéllchen lieB nur eine geringe Ausbeute zu. Hs 
ergab sich allein die optisch-inaktive Schwingung bei 9,56 yw. die gegentiber 
Natronsalpeter um 0,2 4 nach langeren Wellen verschoben ist. Hierin 
macht sich wieder die Bindung von NO3an das schwerere Baryum bemerkbar. 


* Im Streuspektrum scheint der Ramantrabant dieser Linie, der einer 
Eigenfrequenz von 54 4 entspricht, zu fehlen. Das liegt aber nur daran, da8B 
er in den Bereich der Hg-Linie 4077,8 fallt. 


| 
| 
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Gerlach (1. ¢.) findet ebenfalls 9,55 mw. Krishnamurti bestimmt drei 


Linien 7.17 u, 9,58, 18,72 w*. 


Daneben hat er noch eine groBe Anzahl anderer Nitrate untersucht und 
die Abhangigkeit der Eigenfrequenzen von der Bindung an verschiedene 
Metalle verfolet und eingehend diskutiert. 


oO 

Wir wollen daher auf die Ramanspektra AE 
fava 

+s . . A =, 

der Nitrate nicht weiter emgehen; nur BS 


auf das Ramanspektrum der Salpeter- 
sdure miissen wir noch kurz zuriick- 
kommen, da spaétere Messungen von uns 


IRS 
Dv 
=~ 
— 
Hg-Linie 
DB. 404 mu 


ergeben haben, dab wir seinerzeit ver- 
schiedene Jinien nicht den richtigen 


Hg-Linien zugeordnet hatten. Wir hatten 4 | | 
uns damals durch die Angaben von | 
Carrelli, Pringsheim und Rosen** | N A 
leiten lassen. i 

Im Ramanspektrum der Salpeter- | 1 
sdure treten also nur die beiden NOs- \V FR 15 
Frequenzen 9,538 u4 und 14,3 uw auf, was W i | 
inzwischen auch von Gerlach*** be- \ 
staétigt worden ist. Dieses Ergebnis steht aa’ \ a8 
im EHinklang mit der allgemeinen Er- i 
fahrung, daf wasserige Losungen nie ein we 4 \ 
so linienreiches Spektrum liefern wie 
gute Kristalle. Be Wy 


* Krishnamurti glaubt in der Linie 
bei 13,72 4 die sonst fehlende Higen- 
schwingung des a.o. Strahles gefunden 
zu haben; doch halten wir dies fiir un- 
wahrscheinlich, wenn auch die Wellenlange der Ramanlinie gut mit der ultra- 
roten Reflexionsstelle bei 13,74 j« iibereinstimmt. Wir identifizieren diese Linie 
dagegen mit der tiberall sonst auftretenden langwelligen aktiven Kigenschwingung, 
die in Reflexion bei 15,1 « beobachtet wurde und in Absorption wahrscheinlich 
bei kiirzeren Wellen liegt, wie es auch bei NaNO, und anderen der Fall ist. 
Das Fehlen der entsprechenden Linien bei anderen Kristallen fiihrt Krishna- 
murti auf die ungeordnete Lagerung der Kristalle im Pulver zuriick. Die von 
uns angestellten Polarisationsversuche an einem orientierten Kristall haben er- 
geben, daB die von Krishnamurti erwihnte Ursache fitr das Fehlen der be- 
treffenden Linien hier nicht in Frage kommen kann, da stets die Higen- 
schwingung des a. 0. Strahles ausfillt, wie der Kristall auch orientiert ist. 

** A. Garrelli, P. Pringsheim, B. Rosen, ZS. f. Phys. 51, 511, 1928. 
*** We. Gerlach, Naturwissensch. 18, 182, 1930. 


Fig. 2. Natriumnitrat. 
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Salpetersdéure. 24 Stunden Exposition. 


aes Sele dation || Entspr. ultra- | 
pene ! See | cote cao | Intensitit Bemerkungen 
Zin A || . Bez. Ain A | in wu 
in 7 1] 
4358,6 || R, 4567 ~—si| 9,53 sehr stark 
| Ro 4495,1 14,3 schwach 
|} | —— : u . 
4347.6 || Rs 4554,3 | 9,55 schwach 
| : — e. 
4338,5 || Ry 4545,9 | 950 | schwach | 
4077,8 || R, | 4260.5 9,51 | schwach 
. || 
4046,8 love 4697,4 2,9 |  mittelstark | Wasserbande 
| R; 4650 3,1 | i | : | 
| Rg | 4225,1 9,54 | sehr stark _ | 
3650,2 | Rk, | 4174 «(|| 2,95 | mittelstark | breite 
| | Wasserbande 


Wir hatten seinerzeit schon betont, da die Eigenfrequenzen des N O;- 
Ions bei der Salpetersiure langwelliger sind als bei den Kristallen. Diese 
Verschiebung geht auf die Anwesenheit des Wassers zuriick und die damit 
auftretende Dissoziation. Eimnen analogen EinfluB des Wassers fanden 
wir bei dem Vergleich der Ramanspektra von kristallinem NaNO, und 
NaNO in wasseriger Lésung. In der Ultrarotanalyse haben wasserige 
Lésungen stets langwelligere Schwingungen ergeben und zwar so, da 
mit zunehmender Konzentration allmaéhlich eine Verschiebung der Eigen- 
frequenzen nach kleineren Wellen hin erfolgt. Dasselbe zeigt sich in Raman- 
effekt: die kurzwelligste Schwingung tritt bei der maximalen Konzentration, 
das ist im Kristall, auf. Wir hatten damals mehrere Beispiele fiir diese 
GesetzmaBigkeit angefiihrt. Neuerdings hat Gerlach (1. ¢.) dieses Ergebnis 
durch eime Untersuchung der Ramanspektra einer groBen Anzahl von 
Nitratsalzen bestatigt. Er konnte dabei ebenfalls das Anwachsen der Higen- 
schwingung desselben Kations bei der Bindung an schwerere Metalle nach- 
weisen. Da er Kristallpulver neben Lésungen untersuchte, muBbte er sich 
auf die Beobachtung der inaktiven Frequenz bei 9,5 wu beschranken, wihrend 
wir auch noch die aktiven Frequenzen, allerdings bei weniger Substanzen, 
verfolgen konnten. Erst Krishnamurti (1. ¢.) hat jetzt einen vollstandigen 
Vergleich anstellen kénnen. 

§ 4. Die ClO;-Gruppe. Ersetzen wir in der CO3-Gruppe das Kohlen- 
stoffatom durch das dreimal schwerere Chloratom, so erhalten wir das 
C1O,-1on, bei dem wir wieder vier Grundschwingungen zu erwarten haben. 
Thre Bestimmung im Ultraroten sté&t schon auf Schwierigkeiten, da die 
letzten an der Grenze des der Prismenspektroskopie zugiinglichen Gebietes 
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hegen. Die ersten beiden Eigenfrequenzen haben nach Schaefer und 
Schubert* die Reflexionsmaxima 


A, = 10,04 u, A, = 16,04 p, 
die langwelligste wurde von Laski** mittels der Reststrahlmethode bei 


gefunden. Die optisch-inaktive Schwingung war bisher unbekannt, da eine 
genaue Absorptionsmessung eines ClO3-Spektrums, aus der sie hitte er- 
rechnet werden kénnen, noch nicht vorliegt. So war hier fiir den Raman- 
effekt eine Gelegenheit geboten, die bisher von der Ultrarotspektroskopie 
gelassene Liicke auszufiillen. 

Der untersuchte Kristall von Natriumchlorat war eine Platte 8 x 10 mm? 
groB8, 5mm stark. Trotz seiner Kleinheit lieferte er ein sehr vollstaéndiges 
Ramanspektrum. 

Wir finden folgende Schwingungen: 


9,75 wu, 10,15, 10,3 u, 10,7 u, 164, 20,64, 80 pw. 


Diese Feststellung ist nicht neu, Daure*** hat das Spektrum schon vorher 
bestimmt. Seime Resultate stimmen mit den unsrigen gut iiberein, nur teilt 
er noch eine langwellige Linie bei 45 w mit, die sich in unseren Aufnahmen 
nicht zeigt. 

Der Vergleich mit dem Ultrarot ergibt zunachst, dafi die starke 
10,7 w-Linie als die optisch-inaktive Schwingung anzusprechen ist. Das 
Reflexionsmaximum bei 10,04 entspricht im Ramanspektrum einem 
Dublett bei 9,75 und 10,15 uw. Das Reflexionsmaximum bei 16 w gibt AnlaB 
zu einer entsprechenden Ramanlinie, deren Auftreten tiberrascht. Diese 
Linie entspricht der 11 u-Schwingung der CO 3-Gruppe, die noch nie beob- 
achtet ist. Bei dem ClO,-Ion ist sie vorhanden; warum hier und bei den 
anderen Radikalen nicht, bleibt zu erklaren. Hine Diskrepanz besteht 
bei der letzten Schwingung zwischen Ramaneffekt und Ultrarotanalyse 
(20,6 w gegen 25 yw). Hier ist aber zu bedenken, daB der Laskische Wert 
mittels der Reststrahlenmethode erhalten wurde und daher mit relativ groBer 
Ungenauigkeit behaftet ist. AuBerdem liegt bei dieser Higenfrequenz 
das Reflexionsmaximum bei lingeren Wellen als das Absorptionsmaximum 
(vgl. Ultrarotes Spektrum, S. 343). Nach allem, was bisher der Ramaneffekt 
gezeigt hat, diirfte es kemem Zweifel unterliegen, da man den durch ihn 


* Cl. Schaefer u. M. Schubert, ZS. f. Phys. 7, 308, 1921. 
** G Laski, ZS. f. Krist. 65, 607, 1927. 
*** P. Daure, Theses, Paris 1929. 
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Natriumchlorat. 42 Stunden Exposition. 


Ray || | 
arty ao nae Entspr. ultra- 
as ay ees ar teeanene | Intensitiit Bemerkungen 
Zin A Bez. 4in A | in uw | 
4385,6 R, | 4561,9 9,77 | schwach 
R, | 4553,6 10,16,, |) 
Re: 4550,8 10,32 sehr schwach 
Ry | 4042,7 10,75 sehr stark 
Re, | 4481 15,96 schwach 
R, | 4452,3 20,7 stark 
R; 4382,4 80,3 mittelstark breit 
| Rs | 4334,6 79 | schwach anti-Stokes 
—— LU it a Se ——r $$ 
4077,5 R, | 4239,4 | 10,7 mittelstark 
Ryo 4160,6 20,5 schwach 
4046,8 || R,, | 42221 | 9,75 schwach 
ike 4215,5 || 10,17 : | 
Ry 4213 10,30 sehr schwach 
Ry, | 4206,2 10,70 sehr stark 
Rig. | 451,25 4 16,0 schwach 
Bye + 41279 20,6 stark 
Ry, | 4067,6 79 |  mittelstark | breit 
Rig | 4026,6 8h schwach anti-Stokes 


erhaltenen Wert als den richtigen zu bezeichnen hat, ganz abgesehen davon, 
daB sich der Wert 20,6 rein zahlenmafig den ibrigen Werten der einzelnen 
Schwingungen besser einfiigt. Die eben besprochene 20,6 u-Linie weist 
eine groBe Ramanintensitat auf. So erklart sich, daB ihre Oktave 10,3 us 
ebenfalls noch nachweisbar ist. Es ware dies also wieder einer der wenigen 
Falle, wo wir im Ramaneffekt eine Oberschwingung erhalten. 


Im langwelhigen Ultrarot fand Laski (l.c¢.) ein breites Reflexions- 
gebiet, das seine maximale Erhebung in der Gegend von 80 wu erreicht. Die 
langwellige Schwingung bei dieser Wellenlinge bestatigt sich im Raman- 
effekt. Dagegen ist die von Daure mitgeteilte, von uns nicht gefundene 
Ramanschwingung bei 45 w von Laskiim Ultrarot nicht festgestellt worden, 
was allerdings nicht allzuviel besagt. 


§ 5. Die BrOz-Gruppe. Da Brom ein mehr als doppelt so groBes Atom- 
gewicht wie Chlor hat, liegen die Higenschwingungen der Bromate bei 
noch langeren Wellen als die der Chlorate, kénnen also von der Ultrarot- 
messung wm so viel schlechter erfaBt werden. Um so gréfer ist die Wichtig- 
keit der Untersuchung des Ramanspektrums. Es wurden Messungen an 
Natriumbromat und Cadmiumbromat angestellt. 
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1. Natriwmbromat. Bei dem Natriumbromatkristall muBte eine freie 
Flache von 2 x 4mm? ausgeblendet werden, um eine erfolgreiche Messung 
durchzutiihren. 


Natriumbromat. 46 Stunden Exposition. 
Primiirlinie — Sekundirlinie Entspr. ultra- 


ae is 3 rote Frequenz Intensitit Bemerkungen 
Ain A | Bez. Ain A inu 
4358,6 | R, 45244 | 11,9 mitre eterk: 
Ry | 4516,0 | 12,51 sehr stark 
R; | 4480,4 26,9 | schwach 
Rg 4427,3 28,1 - 
Rs 4291,4 27,9 | sehr schwach anti-Stokes 
Res 4288,8 26,8 ” ” ” 
R, 4212.3 12,55 | — schwach ty 
4077.8 Rs 4215,6 || 12,45 mittelstark 
4046,8 || Ro 4190,1 || 11,85 mittelstark | 
| Ryo | 4182,2 12,50 sehr stark 


Es fallt bei Betrachtung der Tabelle auf, da im Violetten viel weniger 
Ramanlinien erscheien als sonst; das liegt daran, daf hier verschiedene 
mit den Hg-Linien koinzidieren. Alle Schwingungen sind trotzdem mehrfach 
bestimmt. is ergeben sich ihrer drei: 

—"_— 

100 12-5 20, 285. 
Aus dem Ultrarotspektrum sind nur zweibekannt. Schaefer und Schubert 
(1. c.) fanden die erste bei 12,24 w, Laski die andere bei 283 wu. Die erste ent- 
spricht zweifellos der Ramanlinie 11,90 ~; wie so oft beobachtet, ist das 
Reflexionsmaximum etwas verschoben. Die Ramanlinie 12,5 mu identi- 
fizieren wir mit der optisch inaktiven Schwingung, was auch mit ihrer 
auBerordentlichen Intensitat iibereinstimmt. Letztere ist von einer Grobe, 
wie sie in keinem Ramanspektrum bisher von uns beobachtet wurde. Das 
erklart, warum sie einen anti-Stokesschen Trabanten hat. Fiir diese kurze 
Wellenlange konnte bei einer Temperatur von 20°C sonst das Auftreten 
einer anti-Stokesschen Linie nicht beobachtet werden. Der von Laski 
gefundenen Higenschwingung 23 « entspricht keine Ramanlinie, was uns, 
da es sich um das Analogon der 11 u-C O3-Schwingung handelt, nicht Wunder 
nimmt. Dagegen liefert der Ramaneffekt einwandfrei die vierte Higen- 
schwingung des Bromations. Sie bestimmt sich als Dublett 27 wu, 28 pw. 
Laski hat diese Schwingung durch Extrapolation auf 36 mw geschatzt. 
Dieser Wert liegt zweifellos zu hoch, was im Grunde auf die unseres Er- 
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achtens falsche Bestimmung der entsprechenden Schwingung bei def 
Chlorat zurtickgeht. 
AuBere Schwingungen waren im Bromatspektrum nicht nachzuweise 
Cadmiumbromat. Die Aufnahme des Cadmiumbromats reich 
in ihrem Ergebnis bei weitem nicht an das eben geschilderte von Natriurf 
bromat heran. Von dem kleinen opaken, gelblichen Kristall war von vor. 
herein nicht mehr zu erwarten. Es ergab sich nur die optisch inaktinf 
Schwingung mit einem Wert von 12,7 w. Durch die Bindung an das schwef 
Cadmiummetall hat er gegentiber dem des Natriumbromats eine Veg 
schiebung nach Richtung langerer Wellen erfahren. Weitere Untersuchungef 
an Substanzen dhnlicher chemischer Bauart wurden nicht ausgeltihr§ 
§ 6. Riickblick auf die X Y5-Gruppe. Werfen wir einen kurzen Bhi | 
guriick, so erkennen wir den inneren Zusammenhang zwischen den ve 
schiedenen Vertretern der NX Y3-Radikalgruppe. Was schon aus de} 
Ultrarot bekannt war, bestatigt der Ramaneffekt: Alle diese Radika 
bilden ,,Dreiecksmolekeln“*, die vier innere Grundschwingungen aufweisey 
GemaB der ansteigenden .Reihe der Atomgewichte: 


| 
© | N | cl | Br 
| 
12 14 i) Baas | 80 
werden die Wellenlangen der Eigenschwingungen in entsprechender W: Al 


gréBer. Diese Reihe heBe sich vom chemischen Gesichtspunkt aus natiirlic 
beliebig vervollsténdigen, z. B. durch 
SO, seO,, JO, ust. 

Hiervon wurde jedoch abgesehen, eimerseits weil eine Beschaffung gut 
klarer Kristalle auf Schwierigkeiten stieB, andererseits weil diese Radikal 
in wasserigen Lésungen von Dickinson-Dillon* und Pringsheim| 
Yost** bereits untersucht worden sind. Erwahnt sei das Resultat de 
ersteren Autoren an verdiinnter HJOs, bei dem sich die Ramanfrequenze1 
von A, = 12,6 w, A, = 80,4 uw, ergaben. A, scheint wohl zu klein gemesser 
doch ist die Abweichung belanglos. | 

Im folgenden sind die Eigenschwingungen der X Y,-Radikale syste 
matisch zusammengestellt, soweit unsere heutigen Kenntnisse reichen 
Um die Leistungen der beiden Methoden zu werten, die uns diese Kennt 
nisse vermittelt haben, sind die Werte, die nur der Ramaneffekt lieferte 


ne 1 Cs Dickinson u. R. T. Dillon, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 334, 1929 
** P. Pringsheim u. M. Yost, ZS. f. Phys. 58, 1, 1929. 
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kursiv gedruckt; diejenigen, die wir allein der Ultrarotspektroskopie ver- 
danken, sind eingeklammert. Alle anderen Werte sind durch die Messungen 


_ beider Methoden erhartet. NaCO 3 und NaJO, wurden auf beiden Wegen 


nicht gemessen, hier sind die Werte fiir Kalkspat bzw. fir HJO, ein- 


_ gesetzt, was wohl keinmen wesentlichen Fehler verursacht. 


Schwingungen der X Y y-Radikale. 


Substanz | Ay Ao A3 ho 
|| | 
MeaCO,. 0. a il 7H | 9,2u (ty) Vato 
MaNO,.... 2... | 7,20 | 9,35 | (12,04)| 13,8 (14,4 Reflexion) 
mNaClOs, 2... we Wt LO 10,7 16 u 20,6 us 
Beer On A... . || ALOR | 12,5 | (234) 28 
BOE ee ce Aw 126 | = 30,4 


In dieser Tabelle ist nur in der letzten Reihe eine Liicke. A; des Jodats 
konnte bisher nach keiner Methode bestimmt werden. Durch Extrapolation 
kann der Wert auf 

Ay 26 
geschatzt werden. 

In Anlehnung an eine Darstellung von G. Laski (1. ¢.) wurde Fig. 3 
gezeichnet, die die Ergebnisse graphisch darstellt. Man erkennt, daB die 
gemessenen Werte sich hinreichend aD 
gut in die Kurven einordnen lassen. 

Die systematische Untersuchung a“ 
der Ramanspektra der Kristalle mit 


X Y,-Gruppen hat also unsere Kennt- - 


nis iiber ihre Schwingungsspektren 
wesentlich erweitert, besonders wenn 


‘ Aas : RX 
wir noch die in der obigen Tabelle 
nicht beriicksichtigten  auBeren 


Schwingungen in Betracht ziehen. 
§7. Die SO,Gruppe. Wir wen- 

den uns jetzt den X Y,-Radikalen 

zu, d.h. also den Tetraedermolekiilen. 


Der Vertreter der Tetraedermolekel, 00 60 700 140 
dem in erster Linie unsere Unter- = Atomgewicht 
Fig. 3. 


suchungen galten, war das $O,-Ion, 
das in sehr vielen Kristallen und Salzen als Radikal auftritt. Ganz allgemem 
treten bei einer etraedermolekel neun Higenschwingungen auf, die in vier 
Gruppen zerfallen. Die erste Gruppe besteht aus drei eng benachbarten 
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verschiedenen Higenschwingungen, die zweite ist streng emfach, die dritte }} 
wieder dreifach, die letzte zweifach. Bei strenger Regularitat des Tetraeders, | 
wie es z. B. bei reguliren Sulfaten vorliegt, fallen die verschiedenen 
Schwingungen der einzeen Gruppen zusammen, und es ergeben sich vier }| 


charakteristische Grundschwingungen. Ist das Tetraeder verzerrt, so ff) 
treten je nach dem Grade der Verzerrung Aufspaltungen in den einzelnen ff 
Gruppen ein. Von den Gruppen sind je zwei aktiv und inaktiv und zwar \| 
die dreifachen aktiv, die einfache und zweifache inaktiy. 


Die aktiven Frequenzen der SO,-Gruppe sind durch die Reflexions- | 
messungen von Schaefer und Schubert* an 34 verschiedenen Kristallen J 
im Ultrarot bekannt. Sie ergaben sich bei ungefahr 


Ap = a Oe 


liegend und zwar nur mit sehr kleimen Abweichunger bei den verschiedenen 
Kristallen; die inaktiven waren bisher unbekannt, da das Absorptions- 
spektrum bisher nicht durchgemessen wurde. AuSerdem wiirden hier die 
Schwierigkeiten der (indirekten) Bestimmung viel gréfer sein als bei den 
Carbonaten und Nitraten, da hier zwei inaktive Schwingungen zu berechnen | 
waren. 


1. Wasserfreie Sulfate. Wir besprechen zunachst die wasserfreien 
Sulfate. Das beste Ergebnis wurde an Baryt, BaS Oy, erzielt, von dem ein 
gelblicher durchsichtiger Wirfel mit 6mm Kantenlinge untersucht wurde. 
Infolge seiner Kleinheit waren Aufnahmen von 60 Stunden notwendig, 
um alle Linien sichtbar zu machen. 


Der Ramaneffekt an Baryt ist bereits gemessen worden und zwar von 
Williams und Hollaender**. Die genannten Autoren teilen jedoch 
vollstandig von den unseren abweichende Resultate mit, die wir nicht 
fiir richtig halten. thr Ergebnis ist folgendes: 


4 (Raman) A | 4 (Hg) A 4 (Eigenfrequenz) wu 
4552 | 4359 10,25 
4496 4359 14,26 
4448 | 4046 4.48 
4432 | 4046 4,64 
4251 | 4078 10,02 
4212 | 4046 10,26 


* Ol. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 293, 1916. 
** A. Hollaender, I. W. Williams, Phys. Rev. 34, 994, 1929. 


BI 
1 | 


Untersuchungen iiber den Ramaneffekt an Kristallen. 309 


Baryt. 60 Stunden Exposition. 
SSE ee EE EE eee 


Primirlinie | Sekundarlinie | Entspr. ultra- | | 
a. i rote Frequenz Intensitat Bemerkungen 
4in A | Bez. 4in A | in w , 
I 4 an 
4358,6 R, 4585,7 8,80 mittelstark 
res 4553,8 || 10,15 stark 
Rs; 4483 | 15,6 schwach verwaschen 
R, 4479 | 16,3 ; - 
Rz | 4447,5. || 21,8 stark 
Ry 4272,4 21,6 | —schwach | anti-Stokes _ 
4347.6 || R, 4543,1 a) A aaa 7 
4077.8 || Re | ° 4248,7 10,15 | schwach | 
4046,8 || R, 4242.4 8,78 mittelstark : 
| Ryo | 4215,3 — |] 10,13 stark 
Bay 4154 | 15,65 schwach | verwaschen 
Rio 4150 16,25 ; | 5 
Ry | 41235 || 21,75 | stark | 


Bei uns treten vier Ramanlinien auf, wie auch die beigegebene Registrier- 
kurve (Fig. 4) zeigt, es sind die Schwingungen 
15,6 wu, 
: 21,7 ue. 
16,3 wu, 


Die Zahl entspricht also den theoretischen Erwartungen. Zwischen uns 


7 


8,80 uw, 10,15 


und Williams und Hollaender ist Ubereinstimmung nur fiir die Raman- 


linie 10,24 vorhanden. Thre Linie 4448 A entspricht unserer Linie R, 
und ist von Hollaender und Williams falschlicherweise der Hg-Linie 
4046 A zugeordnet worden. Die anderen Linien treten in unserem Spektrum 
nicht auf. 

Fi die Richtigkeit unserer Messungen spricht erstens, dai die Raman- 
linien im Blauen dieselben Eigenfrequenzen liefern wie die im Violetten. 
Zweitens herrscht gute Ubereinstimmung mit dem Ultrarot. Die genauen 
Werte von Schaefer und Schubert fir BaSO, sind 

Ri 89 ie Ae = 15,8 0. 
Sie stimmen also mit den Ramanfrequenzen 
15,6 wu 
| 16,3 u 
gut iiberein. Die beiden Ramanfrequenzen bei 10,15 und 20,7 «, die beide 
groBe Intensitét besitzen, miissen nach den gemachten Ausfithrungen 
als die beiden inneren inaktiven Frequenzen angesprochen werden. 

Uberraschend ist, da& der Ramaneffekt bei Baryt keine auBeren 
Schwingungen liefert. Diese Tatsache zeigt sich bei allen Sulfaten, die 


8.898 0A 
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analysiert wurden. Die Frage, worauf dieses Ausfallen zurtiickzufiihren 
ist, kann nicht beantwortet werden. | 

Das zweite wasserfreie Sulfat, das untersucht wurde, war Lithium: | 
Kalium-Sulfat (LikK—Ss O,). Der an sich wasserfreie Kristall war im 


| 
Innern getriibt und zeigte daher keinen guten Ramaneffekt. Es muB tiber- 


| 
o ° ie | 
eltem nicht eimen) 


haupt allgemein gesagt werden, daB die Sulfate bei w 
so starken Ramaneffekt liefern wie die XO;-Radikale. Es kommt hinzu, | 
| 


ee 
M He-Linie 
™ 436 mu 


R4 


eS 
On 


eee 
1 
| 


i 
i 
i\ a] | ; 

wi it cd | Mt tata 

many vw span a WENN tue Ni 


Fig. 4. Baryt. 
daB die SQ,-Kristalle alle sehr weich und rissig sind, was von vornherein 
storend wirkt. 


Lithium-Kaliwm-Sulfat. 9 Stunden Exposition. 


Primirlinie Sekundurlinie | anespy aioue 
tink | ain | mts ultarote Intensitit 
4358,6 ee ; 9,0 | schwach 
i 9,90 mittelstark 
4046,8 | 4220 9.87 | igs 
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Es konnten bei Lithium-Kalium-Sulfat im Ramanspektrum nur die 
ersten beiden Sulfatschwingungen nachgewiesen werden, von denen die 


‘ langerwellige die einfache inaktive Schwingung ist. Da im Ultrarot die 
_ beiden aktiven gemessen wurden, kennen wir im ganzen drei: 
Ap B12, (A005 = 1518 
2. Wasserhaltige Sulfate. Von wasserhaltigen Sulfaten wurden 

untersucht : 

Gips (CaSO, + H,0), 

Kupfervitriol (CuSO, + 5 H,0), 

Kaliumalaun (Al, (SO,4)3 + K,80O, + 24 H,0), 
und hier war es ebenfalls nur ein Kristall, némlich Gips, bei dem im Raman- 
spektrum samtlche Higenfrequenzen gefunden werden konnten. Hin Ver- 
»such mit Magnesiumsulfat schlug fehl, da nach einer Belichtung von wenigen 


Stunden der klare farblose Kristall vollstaéndig verwitterte und opak wie 
| Kreide wurde. 
Uber das Streuspektrum von Gips ist in der vorlaufigen Mitteilung 
schon berichtet worden. Die neuen Aufnahmen brachten erhebliche Er- 
weiterungen. Gegentiber den ersten Aufnahmen wurden nicht weniger 


als acht neue Linien gefunden, wie die Tabelle zeigt. 


Gips. 18 Stunden Exposition. 
Primiirlinie Sekundirlinie Entspr. ultra- ; : 
e = rote Frequenz Intensitit | Bemerkungen 
Zin A Bez. Zin A inw 
4858,6 R, 4583,9 8,83 stark 
Ry 4558,8 9,92 sehr stark 
Rs 4489,7 14,9 sehr schwach 
Ry 4479,2 16,1 A A 
ine 4454,4 20,3 a i 
Re 4438,3 24,2 mittelstark 
4077,8 R; 4252,8 S91) schwach 
4046,8 iB 4712 2,86 mittelstark | Wasserbande 
R, | 4692 2,95 , : 
Ry | 4241,8 8,81 schwach 
Bay |) 4219 9,90 | stark 
Ry | 4160,5 14,8 sehr schwach 
is | 41514 16,05 a Oe 
| 4129 20,3 es 
ne > Ae,3 24 | mittelstark 
3650,3 Rig | 41841 286 | mittelstark | Wasserbande 
R,, | 4168,5 2,94 | : . 
Wenn wir von den Wasserbanden absehen, stellen séimtlche Linien 


innere Schwingungen der $O,4-Gruppe dar. 


Ein Vergleich zwischen dem 
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es. . . : | 
Baryt- und Gipsspektrum zeigt vollstandige Ubereistimmung. Auch Gipsif 
ist von Hollaender und Williams mit ganz abweichenden Resultaten) 
im Ramanspektrum untersucht worden. Von einer weiteren Auseinander-| 


setzung mit dieser Arbeit wird daher abgesehen. Dagegen mu die Messung 


von Krishnan*, dem Mitarbeiter von Raman, erwahnt werden, schon} 
deshalb, weil ihr die Prioritét der Gipsuntersuchung gebihrt. Krishnan 
findet die Wasserbanden 2,86, 2,94, 3,094 und die Sulfatbanden 8,81 9} 
und 9,89 w. Es besteht also zwischen diesem und unserem friiheren Resultat. 
Ubereinstimmung, nur dafi der indische Physiker bei dem Kristallwasser’ 
(genau wie bei den Messungen an freiem H,QO) drei Linien findet. | 
Ziehen wir einen Vergleich mit dem Ultrarot. Nach Schaefer und 
Schubert hat Gips die Reflexionsmaxima 
= {8,62 ll c, 


Ans (8,74 || a, 


A, = 14,84**. 


Sie stellen die beiden aktiven zum Teil aufgespaltenen Schwingungen 
des SO,-Radikals dar. A, entspricht der Ramanlinie 8,8 ~, die sich aber} 
im Gegensatz zum Ultrarot als einfach ergab. Anders ist es bei Ay, der das 
Ramandublett 14,9 und 16,1 «zu entsprechen scheint. Die hier beobachtete 
Verdopplung stimmt tibrigens mit dem Schwingungsschema der Tetraeder- 
molekel tiberein. Higentlich ist zu erwarten, dab bei dem zweiachsigen 
Gips die Aufspaltung der in Frage kommenden Gruppen in Tripletts erfolgt. 
Doch ist Gips annahernd einachsig, so daf das tatsachliche Auftreten 
von Dubletts erklarlich erscheint. 


Streng einfach, wie die Theorie es fordert, ergibt sich die erste inaktive 
Schwingung bei 9,9. Das ist genau so wie bei dem Baryt. Uberhaupt 
entsprechen sich die drei ersten Schwingungen bei diesen beiden Kristallen 
beziighch Struktur und Jntensitéten. Hine Wellenlangenverschiebung 
infolge der Bindung des Radikals an Metalle verschiedener Masse kénnen 
wir nur bei der ersten inaktiven Schwingung beobachten: 


A= 9,9 u bei Gips und A = 10,15 w bei dem schwereren Baryt. 


Die zweite inaktive Schwingung bei 20, die im Barytspektrum 
einfach und sehr kraftig auftritt, ist bei Gips aufgespalten und die beiden | 
Linien sind nicht so intensiv. Es erscheint wenigstens die Deutung dieser _ 
beiden Linien bei 20,3 und 24 4 als Dublett der inaktiven Schwingung 
am naheliegendsten und wahrscheinlicher als die Auffassung, daB die 24 w- 


* K.S. Krishnan, Ind. Journ. of Phys. 4, 131, 1929. 
** Das Reflexionsmaximum der dritten Achsenrichtung konnte seinerzeit _ 
nicht gemessen werden, ebenso nicht die Aufspaltung des Maximums bei 15 pel 
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| 


_Linie eine auBere Schwingung darstellt. Die Rechnung liefert* fiir die in- 
aktive Doppelschwingung, wenn man, wie hier geschehen, die einfache 
dnaktive Schwingung bei 9,9 annimmt und die dreifachen aktiven 
Schwingungen mit den bekannten Ultrarotbanden bei etwa 9 und 16 u 
identifiziert, emen Wert von etwa 264. Die von uns angenommene Zu- 
ordnung der beobachteten Linien zu den theoretisch geforderten Eigen- 
‘schwingungen ist also hinreichend mit der Erfahrung im Hinklang, um so 
mehr, als die Berechnung nur die GréSenordnung der Frequenzen liefert. 
| Das Kristallwasser, das der kristalline Gips enthalt, macht sich im 
Ramanspektrum durch das Auftreten zweier Wasserbanden bemerkbar. 
Gegentiber den gewodhnlichen Wasserbanden sind es, wie schon in der 
‘ersten Mitteilung erwahnt, im Kristallspektrum scharfe Linien genau so 


| wie cie anderen Kristallschwingungen. Beziiglich der Frage, wie der Unter- 
| schied der Wasserbanden in Kristall und Lésung zu erklaren ist, weisen wir 
| kurz auf die beiden Erklarungsméglichkeiten hin, die wir in der friiheren 
‘Mitteilung erwahnten. Die eine hilt die beiden Ramanfrequenzen fiir 
‘ahe benachbarte Grundschwingungen, die andere, die von Krishnan 
‘vertreten wird, zieht den Pleochroismus der Wasserbanden im Ultrarot 
(vel. Ultrarotes Spektrum, $. 866) zur Deutung heran. Letztere wird ge- 
stiitzt durch die von uns beobachtete Tlatsache, daB die Komponenten 
‘des Dubletts im Ramanspektrum verschieden polarisiert sind, woriiber 
‘in der folgenden Mitteilung berichtet wird. Auf eine dritte Erklarungs- 
‘moglichkeit hat Schaefer** hingewiesen, naémlich, daB die Verdopplung 
eine Folge der Assoziation der H,O-Molekitile sein kénnte. 

| Nach den soeben gemachten Ausfiithrungen sieht man, welche Bedeutung 
die Ramanuntersuchung des regulaéren Alaunkristalls gehabt hatte. Leider 
‘konnte kein befriedigendes Resultat erzielt werden. Es standen zwei klare, 
recht groBe, geziichtete Oktaeder zur Verfiigung, aus denen zwei Wiirtel 
von Dr. Steeg und Reuter herausgeschnitten wurden. Bis auf die 
Kristallisationszentren, die immer sorgfaltig ausgeblendet wurden, waren 


Kali-Alaun. 25 Stunden Exposition. 


Primiarlinie Sekundarlinie | Entspr. ultrarote | Intensitat 
Zin A Zin A | Frequenz in u : 
| 
4358,6 4579,8 | 9,02 | sehr schwach 
4554,0 | 10,13 | schwach 
4046,8 4216 | 10,10 ‘ 


* Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 
** ©]. Schaefer, Trans. Faraday Soc. 1929, S. 839. 
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beide schén durchsichtig, so daS eigentlich ein gutes Ramanspektrum | 
hatte erwartet werden kénnen. 
Die Linie bei 10,1 4 entspricht der einfachen inaktiven Frequenz, | 
die 9 w-Linie der kurzwelligen aktiven Frequenz. 
DaB die SO,-Schwingungen im Alaun so schwach auftreten, erscheint 
verstiéndlich, wenn wir beriicksichtigen, daB der Kristall aus etwa 45% 


Wasser besteht. Merkwiirdigerweise tritt trotz dieses hohen Wassergehaltes ff 
keine Wasserbande im Spektrum auf. Es ist nicht anzunehmen, da8 uns ff 
dieselbe nur entgangen ist; denn wir haben aus oben genannten Griinden ff 
sehr nach ihr gesucht. Das Ausfallen kann kaum zufallig sein, obwohl sich | 
gurzeit kein Grund hierfiir angeben laBt; hier scheint uns ein Punkt vor- 
zuliegen, der besonderer Aufmerksamkeit wert ist. 

Auch bei kristallmem Kupfervitriol konnten die Wasserlinien nicht 
nachgewiesen werden. Hier mag aber der wenig klare Kristall daran schuld 


gewesen sein, dessen starke Tyndallstreuung feinere Hinzelheiten des 
Ramanspektrums wtberdeckte. Es zeigte sich nur die erste inaktive 
Schwingung bei 10,15 ~ der Sulfatgruppe. Da von Kupfersulfat an und 
fir sich gute Kristalle existieren, wiirde es am ehesten geeignet sein, 
weiteren Untersuchungen der Kristallwasserfrage zu dienen. 

§8. Die SeO,Gruppe. Ersetzen wir in den Sulfaten das S-Atom 
durch das nachste Element seiner Reihe im periodischen System, so kommen 
wir zu den Selenaten. Hier stand nur ein einigermaBen verwendungsfahiger 
Kristall zur Verfiigung, namlich selensaures Magnesium—-Ammonium. 
Infolge der fasrigen Struktur trat nur ein schwacher Ramaneffekt auf. 


Selensaures Magnesiwm-Ammonium. 10 Stunden Exposition. 


Primarlinie Sekundirlinie | Entspr. ultrarote aia 
Zin A Zin A | Frequenz in wu Intensitat 
| | | 
4358,6 | 4522.5 | 12,0 | mittelstark 
| 


4046,8 4188 | 12,0 


” 


Konsequenterweise haben wir die bei 12 ~ auftretende Ramanfrequenz 
als die erste inaktive Schwingung zu bezeichnen, die bei den Sulfaten 
bei 10 w gelegen ist. Aus den Ultrarotmessungen von Schaefer und. 
Schubert* ist die erste aktive bekannt und zwar als Doppelmaximum bei 

11,18 und 11,36 4; | 
so hat die physikalische Messung wenigstens zwei Schwingungen bei. 
Mg (N H,). (Se Oy). + 6 H,O erfassen kénnen. Die Wasserbanden des an | 


* Cl. Schaefer u. M. Schubert, ZS. f. Rhye. 7 305, 19205 
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|isich stark wasserhaltigen Kristalls konnten leider auch hier nicht auf- 
gefunden werden. 

§9. Die PO,Gruppe. Als letztes negatives Radikalion wurde PO, 
untersucht. Die Aufnahme wurde an einem kiinstlich geziichteten Am- 
moniumphosphatkristall gemacht, der an sich wasserklar war, aber von einer 
| schuppenartigen Maserung durchzogen wurde. Das Streuspektrum zeigte 
11m Blauen wie im Violetten einzig eine schwache, verschwommene Bande, 
| die nur ungeféhr ausgemessen werden konnte. 


| 
Phosphorsaures Ammonium. 36 Stunden Exposition. 
SSE QqQ.QCqQQ0°0°:; ee ee 
Primirlinie | Sekundiirlinie | Entspr. ultrarote | 
| 


ee at Frequenz in u | Intensitiit 
4358,6 | 4540,8 | 10,85 , sehr schwach 
4046,8 | 4204 | 10,81 {sehr diffus 


| Hs liegt nahe, diese Ramanlinie als die erste inaktive Schwingung zu 
deuten. Da sich die Atomgewichte 
P28 = 31382 

verhalten, ist der Wert reichlich hoch, doch ist ein Shnliches Verhalten 
\im Ultrarot beobachtet worden (vgl. Ultrarotes Spektrum, §. 334). Auch 
‘dort sind die Wellenlangen der Higenschwingungen bei den Phosphaten 
‘gréBer als es dem Atomgewicht von P entspricht. 

$10. Die NH,-Gruppe. Die NH,-Ionengruppe wurde in Salmiak, 
NH, Cl, untersucht. Sie ist bisher immer an ein anderes Radikal SO, 
oder 8,0, gebunden in wisseriger Lésung untersucht worden. Da hierbei 


‘in erster Linie die Ramanfrequenzen des negativen Ions und des Wassers 
auftraten, so sind die dem NH, zuzuschreibenden Schwingungen unbekannt 
geblieben. Bei Salmiak lagen die Verhaltnisse fiir das Ramanspektrum 
von NH, giinstiger. Hier konnte héchstens noch die Gitterschwingung 
‘im langwelligen Gebiet auftreten, was jedoch nicht der Fall war. Da die 
NH,-Gruppe allgemein als tetraedrisch aufgebaut angenommen wird, 
so waren vier verschiedene Higenfrequenzen zu erwarten. Die tat- 
'saéchlich gefundenen Ergebnisse bestatigten das keineswegs. 

Aus dem Kristall war von Dr. Steeg und Reuter em Wiirfel von 12 mm 
-Kantenlange herausgeschnitten worden. 

Es traten im ganzen Spektrum iiberhaupt keine scharfen, intensiven 
-Ramanlinien auf, sonden im blauen wie im violetten Gebiet je eine diffuse 
Bande. Da8 die vorgenommene Zuordnung zu den Hg-Linien richtig ist, 
wurde experimentell nachgewiesen: Durch Hinschalten eines Zeissschen 
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Salmiakkristall. 10 Stunden Exposition. 1 | 
 ) 


Primirlinie ‘Sekundarlinie Entspr. ultrarote Tntensitat 
ain A | Zin A Frequenz in u 
& | | 
4046.8 | 4637 Salley 
4615 3,29 | schwach, diffus, 
3650,2 | 4124.5 | 3,17 | sehr verschwommen 
| 4105 | 3,30 


0-Filters zwischen Kyristall und Lampe wurde mit annahernd mono-_ 
chromatischem Licht von 486 my bestrahlt. Auf der Platte fielen dann — H 
samtliche vorher beobachteten Banden weg, wodurch gezeigt war, daB die | 


erregenden Linien von kleinerer Wellenlange als 436 my sem muSten. 

Das unerwartete und unbefriedigende Resultat wurde zunachst auf 
den Umstand zuriickgefiihrt, daB die Oberfliche des Kristalls durch die. 
Feuchtigkeit der Luft angegriffen und wahrend der Belichtung matt ge- 
worden war. Bei Steeg und Reuter wurde der Kristall deshalb nochmal 
sorgfaltig poliert und, um eine Veranderung der Oberflache zu verhindern, | 
mit emer diinnen Kollodiumschicht titberzogen. Es bleb danach vollstandig 
klar und durchsichtig. Damit aufgenommene Ramanspektren zeigten jedoch 
weder mehr noch scharfere Linien. Es wurden itber zehn verschiedene 
Aufnahmen gemacht. Das mitgeteilte Ergebnis miissen wir daher wohl 
als endgiltig ansehen. 

Es bleibt jetzt schwer, eime Erklarung fiir dieses eigentiimliche Ver- 
halten des NH,-lons aufzustellen. Denn auch das ultrarote Spektrum von 
Salmiak bietet keen Anhalt. Es ist von Reinkober* durchgemessen 
worden, der folgende Reflexionsmaxima feststellte: 


3,24 u, 5,87 u, 7,08 uw. 


Die beiden unterstrichenen sind von grofer Intensitaét; sie miissen als die 
beiden aktiven Eigenschwingungen angesprochen werden. Das erste bei 
3,24 uw 1aBt sich leicht mit dem im Ramanspektrum gefundenen Dublett 
identifizieren. Die Eigenschwingung bei 7 yw ist im Ramanspektrum nicht 
zu finden. Das ware noch nicht tiberraschend, denn aktive Frequenzen | 
konnten wir sehr oft im Streuspektrum nicht nachweisen. Dagegen wider- | 
spricht es der bisher regelmabig gemachten Erfahrung, daB keine inaktiven | 
Eigenschwingungen auftreten. Bei der tetraedrischen Molekel wissen wir, | 
da8 zwei inaktive Schwingungen da sind, und wir konnten sie sonst im 
Ramaneffekt meistens bestitigen. 


* QO. Reinkober, ZS. f. Phys. 5, 192, 1921. 
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| Man kann die von Reinkober bei 5,74 (Absorption) bzw. 5,9 ia 
| (Reflexion) beobachtete Bande vielleicht als aktivierte inaktive Doppel- 
schwingung ansehen. Berechnet man dann die andere inaktive Frequenz 
aus den Schwingungsgleichungen*, so erhalt man eine Wellenlange yon 
2,43 uw, ahnlich wie sie Dennison bei CH, fand. Durch keine Wahl der 
jin den Schwingungsgleichungen auftretenden Konstanten l4Bt sich diese 
inaktive Frequenz in die Gegend von 3 wu verlegen. Es sei noch bemerkt, 
da hier die relative Lage der inaktiven Frequenzen zu den aktiven anders 
J ist als bei CCl, und SO,**. 

Es bleibt nur noch zu erwahnen, daB bei CH, sich ahnliche Resultate 
/ im Ramanspektrum ergeben haben. Die Vertauschung von C und N liefert 
‘immer sehr analoge Spektren, wie wir bei der CO3- und NO,-Gruppe schon 
gesehen haben. Bei Methan fanden Rasetti, Dickinson und Dillon*** 
| zwei scharfere Linien bei 

3,25 4 und 3,48 uw. 


Im Ultrarotspektrum sind Eigenschwingungen bei 
3,324 und 7,67 u 


beobachtet worden. Auch hier ist die Deutung noch offen. Es wird vermutet, 
dab das anomale Verhalten dieser Substanzen im Ramaneffekt auf die 
~H-Atome zuriickzufiihren ist. Doch kann eine genaue Aussage vorlaufig 
nicht gemacht werden. In diesem Zusammenhang wiirde dann auch der 
eigentiimliche Ramaneffekt von H,O gehoren. 

$11. Riickblick auf die XY,-Gruppe. Die soeben besprochenen 
Ramanspektra der Sulfate, Selenate und Phosphate zeigen ebenso wie bei 
der X Y,-Gruppe, daB ihre Ergebnisse mit denen der Ultrarotforschung 
-gzwanglos in Kinklang zu bringen sind. Im besonderen werden die von der 
Theorie geforderten vier Kigenschwingungen bestatigt. Zwei von diesen 
sind aktiv; die einfache hiervon, die der Pulsation der duBeren Atome gegen 
das im Schwerpunkt befindliche Atom entspricht, weist immer die gréBte 
Intensitat auf und ist stets streng einfach. Uberhaupt haben wir memals 
beobachtet, daB eine theoretisch einfache Schwingung in mehrere Kompo- 
nenten aufspaltet; diese Tatsache scheint wns von besonderer Bedeutung. 


* D. M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925 (CH,); Cl. Schaefer, 


ZS. f. Phys. 60, 586, 1930 (CCl,). 
** § Bhagavanta (Ind. Journ. of Phys. 5, 73, 1930) findet dagegen bei 


CCl, eine andere Zuordnung der Frequenzen, was wohl auf einen Rechenfehler 


zuriickzufiihren ist. 
*xx* FW Rasetti, R.G. Dickinsonu. R.T. Dillon, Phys. Rev. 34, 582, 1929. 


318 Clemens Schaefer, Frank Matossi u. Hubert Aderhold, Ramaneffekt usw. 


Mit wachsendem Atomgewicht von X werden inaktiv die Wellen| 
langen der Rigenschwingungen gréBer, mit Ausnahme von PO,. Auch hie} 


kénnte die Reihe der Vertreter dieser Molekiilgruppe noch vervollstandig 
werden, z. B. durch 


CLOG, UrO? Te O, ust. 


Die ClO,-Gruppe wurde bereits untersucht und zwar von Taylor* in 
HClO,. Er fand die Ramantfrequenzen: | 


8,7 u, 10,6, 16,3 u, 22,1 mM 


Die Analogie mit der 5 O,4-Gruppe ist offensichtlich, (10, fiigt sich also cut | 
in diese Reihenfolge ein. | 


Herrn Prof. Dr. Span genberg-Breslau danken wir fiir die freundlichef) 
Uberlassung der Gips- und Alaunkristalle, ebenso Herrn Dr. Seidler 
K6then fiir die Uberlassung der Salmiakkristalle. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, August 1980. 


* A. Taylor, Trans. Faraday Soc. 1929, 8. 830. 
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Die Polarisation der Ramanstrahlung in Kristallen. 
Von Cl. Schaefer, F. Matossi und H. Aderhold in Breslau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. August 1930.) 


Die Ramanspektra von Kalkspat und Natronsalpeter werden in ihrer Abhangig- 
keit von der Lage der Kristallachse zur Einstrahlrichtung untersucht, und es 
wird ihr Polarisationssinn bestimmt. Die Theorie von Leontowitsch wird mit 
den Resultaten nicht in Ubereinstimmung gefunden, doch ist eine Abinderung 
méglich, die dann mit den Beobachtungen im Einklang ist. Gips wird in ent- 
sprechender Weise untersucht, wobei besonders die Wasserbanden ein charak- 
teristisches Verhalten zeigen. Die Polarisation der SO,-Schwingungen liBt 
sich nicht deuten. 

§1. Die Polarisation der Ramanstrahlung von Kristallen ist bereits 
von J.Gabannes* und A.C. Menzies** untersucht worden, nachdem 
die Tatsache bereits von Raman konstatiert worden war. Cabannes 
hat Messungen an Kalkspat und Quarz, Menzies an Quarz allein angestellt. 
Nachdem wir das Ramanspektrum von Kristallen der X Y,- und der 
XY,-Radikale systematisch untersucht hatten, haben wir uns auch mit 
der Frage der Polarisation beschaéftigt. Dabei muBten wir uns auf Kalk- 
spat, Natronsalpeter und Gips beschranken, weil nur hiervon gentigend 
groBe, orientierte Kristalle zur Verfiigung standen. Es kam uns zu- 
nachst nur auf die Bestimmung des Polarisationssimnes an, genauere Inten- 
sitatsmessungen, die bei der Ramanstrahlung wegen der auferordentlich 
eroBen Intensitaétsunterschiede der Linien auf Schwierigkeiten stoBen, 
wurden noch nicht ausgefihrt. 

Die Untersuchung der Polarisation geschah in der Weise, daB in den 
Strahlenkegel des Streulichtes, das nach der Woodschen*** Versuchs- 
anordnung erzeugt wurde, ein Kalkspat von 5cm Dicke eingeschaltet 
wurde, det das Streulicht in zwei zueinander senkrecht schwingende 
Komponenten zerlegte. Durch eine Linse wurden auf dem Spalt des 
Spektrographen zwei Bilder abgebildet. Sie ergaben auf der photographischen 
Platte zwei Spektren mit senkrecht zueinander verlaufender Schwingungs- 
richtung, die gleichzeitig photographiert werden konnten; die Platten 
wurden dann auf einem Mikrophotometer von Koch und Goos**** 


* J.Cabannes, Trans. Faraday Soc. 1929, S. 813. 
** R.O. Menzies, Phil. Mag. 8, 504, 1929. 
*** RW. Wood, ebenda 6, 729, 1928. 
*#** Das Photometer war von dem ElektrophysikausschuB der Notgemeinschatft 
der deutschen Wissenschaft dem Institut (Frl. Dr. H. Kohn) zur Verfiigung 
gestellt. 
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registriert und die Schwarzungskurven miteinander verglichen. Die Apparat} 
polarisation wurde, soweit sie einen EinfluB hatte, auf Grund von Kontrolly | 
messungen beriicksichtigt. 

Zur leichteren Darstellung der Versuchsergebnisse sei ein Raamaceea 
system gz, y, 2 festgelegt. Die a-Achse ist die Kinstrahlrichtung; da die 
Kristalle von oben bestrahlt wurden, fallt sie mit der Vertikalen zusammen. 
Die eine horizontale Achse sei die y-Richtung ; parallel zu ihr wird beobachtet.. 
Die andere Horizontale ist dann die z-Achse. 

Bei der Analysierung der Streuspektren mittels der Kalkepatplatte| it 
ergab Spektrum1 jedesmal die vertikale Komponente des elektrischen ff) 
Vektors, also die Komponente parallel «2; Spektrum 2 die horizontale|f 
Komponente, d.h. die parallel z. 

§ 2. Untersuchungen an Kalkspat. Die Versuche an Kalkspat wurden jf} 
mit einem Wiirfel von 15 mm Kantenlange ausgefiihrt, bei dem vier Seiten-' 
flichen parallel zur Kristallachse verliefen. Der Kristall wurde nach- jf} 
einander so orientiert, da einmal die Kristallachse parallel x (Fall 1), 
dann parallel y (Fall 2): und zuletzt parallel z¢ (Fall 3) verlief. In jedem 
Falle wurde das gewohnliche Streuspektrum und dann die beiden mittels 


der Kalkspatplatte analysierten photographiert. 

Schon die drei nicht analysierten, den drei eben erwahnten Kristall- 
orientierungen entsprechenden Streuspektren zeigen untereinander auf- 
fallige Abweichungen. Das intensivste ergab sich im Falle 1 (Achse 
parallel x), das schwaichste im Falle 3 (Achse parallel z), und diese beiden 
Streuspektren zeigten auch erhebliche Unterschiede beziiglich der Inten- 
sitétsverhaltnisse der einzelnen Ramanlinien untereinander. Das Streu- 
spektrum im Falle 2 (Achse parallel y) war etwas schwacher als das parallel 2, 
sonst aber diesem gleich. Bei beiden tritt die inaktive 9 w-Linie am 
starksten auf, ebenfalls recht stark sind die langwelligen bei 354 und 65 u, 
etwas schwacher ist die 14 u-, und am schwichsten ist die 7 u-Linie. Im 
Falle 8 (Achse parallel z) treten dagegen folgende Intensitatsverhaltnisse 
auf: Am starksten ist die 35 u-Bande, dann folgen 65 uu, Iu, 14u und 
7. Alle kurzwelhgen Ramanlinien haben erheblich von ihrer Intensitat 
gegeniiber den beiden anderen Spektren eingebiiBt. Auch das Tyndall- 
spektrum ist bei derselben Belichtungszeit in dieser Achsenstellung am 
schwachsten. 

Die Analyse in bezug auf die Polarisationsrichtungen ergab folgendes: 

War die Achse des Kristalls parallel x orientiert (Fall 1), so fielen | 
die kurzwelligen Ramantrabanten im Spektrum 1 (Vertikalkomponente) — 
vollstandig aus, die langwelligen dagegen waren stark. Im Spektrum 2 
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(Horizontalkomponente) waren die kurzwelligen mit ihrer gesamten Inten- 
sitét vertreten, die langwelligen dagegen sehr schwach. Die Tyndallinien 
waren in 2 staérker als in 1. Bei Kinstrahlung parallel der Achse (Fall 1) 
haben wir danach scharfste Ausprégung der Linien und ausgesprochene 
Polarisation. Die kurzwellige Ramanstrahlung schwingt vollstandig, die 
‘Tyndallstrahlung zum gréBten Teile horizontal, dagegen die langwellige 
Ramanstrahlung vorwiegend vertikal. 

Bei der Orientierung des Kristalls parallel y (Fall 2) verhielten sich 
alle Ramanlinien und ebenso die Tyndallinien gleich; sie waren im Spektrum 2 
(Horizontalkomponente) alle stérker als im Spektrum 1 (Vertikalkompo- 
mente). Das Intensitatsverhaltnis war ungefahr 2:8. Raman- und Tyndall- 
strahlung schwingen hier ttberwiegend horizontal. 
| Dab sich alle Ramanlinien gleich verhalten, finden wir auch bei der 
dritten Kristallstellung (Achse parallel z). Die gréBeren Intensitaten treten 
hier allgemein im Spektrum 1 auf. Die Ramanlinien schwingen bei dieser 
Kristallage also mehr vertikal, die Tyndallstrahlung erscheint unpolarisiert. 

Die soeben besprochenen Ergebnisse seien zur besseren Ubersicht 
in einer Tabelle zusammengestellt. Hs bedeutet dabei der Depolarisations- 
grad o das Intensitatsverhaltnis der vertikalen zur horizontalen Komponente : 


J vert. aS J, 


ie dd iovin: ai J, 


Polarisation der Ramanstrahlung von Kalkspat. 


Ramanlinie Orientierung der Kristallachse 
Bet \| « (Fall 1) ly@all2) | [z(Fall 3) 
7 Ces) | e<l Cer 
9 O = (0) | OX 1 OS i 
14 oO = ON @S il 
35,5 @ Ss 1 Cail Os i 
65 oS il Co @ Ss il 


Es wurde schon erwaéhnt, daf die Polarisation der Kalkspatstreu- 
strahlung auch von Cabannes beobachtet worden ist. Unsere Resultate 
weichen jedoch von denen Cabannes’ betrachtlich ab, der im iibrigen 
aur zwei Kristallstellungen, und zwar Fall 1 (Achse parallel x) und Fall 3 
‘Achse parallel z) erwahnt. Er findet z. B. 


Ramanlinie bei | Fall 1 | Fall 3 
| BE a 
9 he | Q ——? O | Q = 0 
7 und 14u | Q == | QO UG 0) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 21 
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Js verhalten sich bei ihm — im Gegensatz zu uns — die 7 u-, 9 wii) 
und 14 u-Linie nicht gleich. Wir kommen hierauf noch zurtick. | 

Es entsteht die Aufgabe, die experimentell gefundenen Polarisations+]} 
verhaltnisse bei Kalkspat und ihre Abhaéngigkeit von der Kristallsymmetrie 


zu deuten. Die Heranziehung der modernen Theorie ist nicht méghch 
da ihr die vollsténdige Durchrechnung der Probleme des Ramaneffekts 
fiir kompliziertere als zweiatomige Molekiile noch nicht gelungen ist. Es 2 
hat aber M. Leontowitsch* eine Theorie der Polarisation der Kombi: 
nationsstreuung in Kristallen auf klassischer Grundlage gegeben.  Si¢ 
schlieBt an eine Arbeit, die derselbe Verfasser in Gemeinschaft mit Lands: 
berg und Mandelstam** iiber eine allgemeine Theorie des Raman-f 
effekts in Kristallen verdffentlicht hat, die den Ramaneffekt ebenso wi 
den Tyndalleffekt auf Dichteschwankungen zuriickfiihrt. Der Ansataf 
geht wie bei der Kristalloptik von dem Dielektrizitatstensor aus und) 
Leontowitsch hat versucht, aus gewissen, durch die Kristallsystema 
bedingten Symmetrien dieses Tensors auf die Polarisation der Ramanjfh 
strahlung zu schheBen. Zu emer eindeutigen Aussage kommt er nur be 
den inneren Schwingungen. Er stellt fest, daB die Versuche von Cabannesf 
mit seiner T'heorie nicht in Einklang zu bringen sind. Auch unsere Versucheff 
lassen sich mit der Theroie von Leontowitsch nicht ganz zur Deckungf 
bringen, obwohl schon eine erheblich bessere Ubereinstimmung besteht 

Leontowitsch unterscheidet einfache und mehrfache Schwingungen|f} 
die eme gesonderte Behandlung erfordern. Bei Kalkspat ist die 9 w-Schwin 
gung einfach, 7 und 14 dagegen zweifach. 

Fir die emiache 9 w-Frequenz findet er, daB ihre entsprechender 
Ramantrabanten immer parallel z schwingen miissen, in welcher Lage 
zur Hinstrahlrichtung sich die Kristallachse auch befinde. Nach unsereyf} 
Tabelle ist dies genau nur im Falle 1 (Achse parallel «) erfiillt, im Falle 
(Achse parallel y) stimmt es dem Sinne nach, wenn auch nicht quantitativ 
im Falle 3 (Achse parallel z) zeigt das Experiment eine schwache entgegen 
gesetzte Polarisation, d.h. eine Schwingung parallel z. 

Fir die zweifachen Schwingungen bei 7 und 14 uv findet Leont owitse 
zwei Moglichkeiten: Einmal koénnen sich diese Schwingungen genau wie 
die einfache Schwingung bei 9 ~ verhalten, oder es ist fiir sie 


Fall 1 | Fall 2 Fall 3 


a= 1 | Cel e=0 
* M. Leontowitsch, ZS. f. Phys. 61, 548, 1930. 


** L. Mandelstam, G. Landsberg, M. Leontowitsch, ebenda 604 
334, 1930. | 
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Das von uns gefundene untereinander gleiche Verhalten der drei Schwin- 
gungen lieSe sich also mit der Theorie von Leontowitsch durchaus ver- 
-einbaren. Fiir 7 und 14 w bestanden dann allerdings dieselben Diskrepanzen 
zwischen Beobachtung und Theorie wie bei der inaktiven 9 y-Linie. 


Der Grund fiir diese Abweichungen bleibt aufzuklaren. Er diirtte 
nicht in dem Ansatz der Theorie liegen, sondern in den Annahmen, die 
Leontowitsch bei den Symmetrien des Dielektrizitaétstensors von vorn- 
herein macht. Uber solche Symmetrien lassen sich sehr wenlg genaue 
)Aussagen machen, und die Tatsache, daB sich bei Leontowitsch als 
Ergebnis immer strenge Linearpolarisation zeigt, wahrend die Beobachtungen 
das nur an einem einzigen Falle ergeben, weist darauf hin, daB beziiglich 
"der Tensorsymmetrien zu weitgehende Vereinfachungen gemacht wurden. 


-Matossi* hat daher, von unseren Versuchen ausgehend, umgekehrt ver- 
sucht, die Tensorsymmetrien dem Experiment anzupassen. Dabei gelang 
es tatsichlich, die Beobachtungen und die Theorie in Kinklang zu bringen, 
‘wenn man der CO -Gruppe die Struktur eines gleichschenkligen nicht 
gleichseitigen Dreieckes zuschreibt. 


§ 3. Untersuchungen am Natronsalpeter. Da von Natronsalpeter eben- 
falls ein euter achsenorientierter Kristallwiirfel vorhanden war, wurden 
an diesem die gleichen Beobachtungen wie an Kalkspat angestellt. Natron- 
Salpeter wird von manchen Mineralogen schon lange als isomorph mit 
Kalkspat betrachtet. Die beiden Braggs haben bei ihm rontgenspektro- 
skopisch dasselbe Kristallgitter festgestellt, die ultraroten Absorptions- 
messungen von Schaefer und Bormuth** ergaben ein ganz analoges 
Schwingungsspektrum, bei dem sich auch die Zuordnungen zu der Achsen- 
richtung entsprachen. Danach waren bei den Ramanspektren ebenfalls 
gu Kalkspat analoge Resultate zu erwarten, und diese Analogie bot eine 
gute Kontrolle der Kalkspataufnahmen. Es sei vorweg bemerkt, daB alle 
Polarisationsverhaltnisse vollsténdig bestatigt wurden. 

Nur die nicht analysierten Ramanspektren bei verschiedener Achsen- 
orientierung zeigten einige kleme Abweichungen. Die Unterschiede unter 
den drei Streuspektren, Achsenrichtung parallel x, y, 2, waren weniger 
augenfillig. Das beste Ramanspektrum ist hier das im Falle 2 (Achse 
parallel y). Sowohl die kurzwelligen und die langwelligen Trabanten haben 
bei ihm groBe Intensitét. Bei der Achsenrichtung parallel « (Fall 1) haben 
wir starke kurzwellige und schwachere langwellige Ramanlinien; im Falle 3 


* F.Matossi, ZS. f. Phys. 64, 34, 1930. 
** ©]. Schaefer u. 0. Bormuth, ebenda 62, 508, 1930. 
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(Achsenlage parallel z) genau das umgekehrte, also starke langwellige uné 1 
schwichere kurzwellige Trabanten. Diesen Unterschieden gegentiber Kalk: 
spat méchten wir jedoch keme Bedeutung beilegen. Der Natronsalpeter-f 
wiirfel war nicht so einwandfrei wie der Kalkspat. Er zeigte feine Rissef 
und Spriinge, die in den einzelnen Richtungen verschieden stark waren 
senkrecht zur Achse verlief sogar ein sehr starker Sprung, der ausgeblendet| 
werden mute. Die Streuspektren wurden hierdurch in verschiedenerff 
Weise beeinfluBt, und wir sind geneigt, darauf die Abweichungen gegen- 
iiber Kalkspat zuriickzufithren. Die Polarisationsverhaltnisse waren die 
gleichen. Es ist nur noch zu bemerken, da im Fall 8 (Achsenlage parallel PD || 
die vorwiegende Polarisation parallel x hier erheblich starker zum Aus-§ 
druck kommt. Im iibrigen beschrinken wir uns darauf, die Hinzelheiten| 


in einer entsprechenden Tabelle wie bei Kalkspat wiederzugeben. 


Polarisation der Ramanstrahlung von Natronsalpeter. 


Ramanlinie | Fall 1 | Fall 2 Fall 3 
bei Achse || z Achse || y Achse ||z 
I 

7 | r= 20 iO -< il oN 

9 C0) Ox 1 Oil 

14 o =U O << il eNO 

55 OS Il Os il OSS i 
105 i} QS. il | O =< il Ds il 


Auch bei Natronsalpeter verhalten sich die 7 w- und 14 w-Schwingungen 
und die 9 w-Schwingung gleich und dieses Verhalten scheint damit gegen- 
tiber den Messungen von Cabannes an Kalkspat sichergestellt. Hs laBt 
sich nicht tibersehen, worauf die Abweichung bei Cabannes zuriickzufiihren 
ist. Er benutzte zu seinen Aufnahmen ein Prisma, das in den Achsen- 
richtungen nicht so gleiche Verhaltnisse liefern kann wie der von uns be- 
nutzte Wirfel. Unsere Versuchsanordnung, bei der die Kalkspatplatte 
das Biindel des Streulichtes in die beiden Komponenten zerlegt und auf 
der Ebene des Spaltes zwei getrennte Bilder erzeugt, erscheint ebenfalls 
giimstiger als die Anordnung von Cabannes, der ein Wollastonprisma 
im Spektrographen hinter dem Kollimator sitzend benutzte. Aus diesen | 
verschiedenen Anordnungen lefen sich wohl andere Ergebnisse fiir die J 
ganzen Spektren erklaren, nicht aber fiir das verschiedene Verhalten der | 
einzelnen Ramanlinien untereinander. | 

§ 4. Untersuchungen an Gips. Die Polarisation der Ramanstrahlung 
wurde noch an der $O,-Gruppe studiert, und zwar an Gips. Der Gips- | 
kristall war ein Parallelepiped von 15 x 20 x 10 mm3, Es war gut recht- 
winklig und sorgfaltig poliert, so da in den einzelnen Richtungen nur 
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Dickenunterschiede vorhanden waren, die durch entsprechend gewahlte 
' Belichtungszeiten ausgeglichen werden konnten. Die Platte war aus einem 
' nattirichen Kristall so ausgeschnitten, daB ihre groBe Flache eine Spaltungs- 
| flache ist ; in ihr liegen die beiden optischen Achsen. Die Mittellinien waren 
etwa 45° gegen die Kanten geneigt. Die Untersuchung wurde daher nicht 
nach den Achsen orientiert ausgefiihrt, sondern nach der optischen Normalen 


'orientiert. Es ergaben sich die drei Falle: optische Normale parallel 
1 2, Y, 2 
| Wir ermnern uns, daB bei Gips folgende Ramanfrequenzen gefunden 
_ worden waren: . 
| das Kristallwasserdublett bei 2,86 und 2,95 Ge 
die erste SO,-Schwingung bei 8,8 uw; 
die zweite (inaktive) bei 9,91 yw; 
die dritte (aktive Doppelschwingung) bei 14,8 und 16 1; 
die vierte (naktive Doppelschwingung) bei 20,3 und 24 w. 
Die Unterschiede zwischen den drei nicht analysierten Spektren bei 
-verschiedener Orientierung der Normale zeigten sich von anderer Art als 
beim Kalkspat. Die vier SO,-Schwingungen traten in allen drei Fallen 
immer mit der gleichen Intensitét auf, waihrend bei dem Wasserdublett 
groBe Abweichungen festzustellen waren. Im Falle 1 (Normale parallel 2) 
ist das Dublett am deutlichsten ausgebildet, beide Linien sind gut zu sehen, 
wenn auch die langwelligere etwas stirker ist. Im Falle 3 (Normale 
parallel z) ist nur die kurzwellige Linie stark vertreten und die langwellige 
‘schwach angedeutet. Genau das entgegengesetzte finden wir in Fall 2 
(Normale parallel y), wo der langwellige Trabant auferordentlich stark 
ist und der kurzwellige verschwindet. Das Verhalten der Wasserbanden 
in den Fallen] und 2 ist gut aus den Registrierkurven zu entnehmen. 
Hs sei noch auf die Wasserbanden im violetten Gebiet des Spektrums 
hingewiesen. Im Falle 1 sehen wir das Dublett deutlich ausgebildet, in 
den beiden anderen Fallen miiBte wie im Blauen eine einfache Linie auf- 
treten, die aber als Triplett erscheint, da die erregende Hg-Linie bei 8650 A 
ein Triplett ist. Da diese Deutung richtig ist, kann man durch Ausmessen 
der Linie zeigen. Im Falle 3 ergibt sich z. B.: 


Violettes Wassertrvplett. 


2 (Raman) in A | 4 (Hg) in A Eigenfrequenz in u 
4200,8 3663,5 2,86 
4190,2 3654,9 2,86 


4184,1 3650,3 2,86 


’ 
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Es handelt sich also um ein und dieselbe Wasserschwingung. Genau 
ebenso liegen die Verhialtnisse in Fall 2 (Normale parallel y), nur da hier 
die Wasserschwingung 2,95 2 das scheinbare Triplett bildet. Hs ist méglich, | | 
daB hierdurch Krishnan* veranlaBt wurde, drei Kigenschwingungen des | 
Wassers anzunehmen. Die richtige Struktur der Wasserbanden zeigt sich | | 


aber nur dort, wo ene ae Linie als erregende Linie vorhanden ist, | 
wie z. B. bei 404 mu** 

Die Bolatsaatiousereehtaumnes der Gipsspektren seien erst in einer | 
Tabelle zusammengestellt und dann kurz besprochen. 


Polarisation der Ramanstrahlung von Gups. 
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Im Gegensatz zu den COs;- und NO,-Spektren zeigen die inneren 
Schwingungen hier untereinander nicht mehr den gleichen Polarisations- 
sinn. Das ist nattirlich und zu erwarten. Nur die Linien des Wasserdubletts 
fallen in bestimmten Kristallrichtungen vollstandig aus und zeigen strenge 
Linearpolarisation. Die $ O,-Schwingungen treten in allen Kristallstellungen 
dagegen gleichmabig auf, sie sind nie streng linearpolarisiert, sondern nur 
vorzugsweise. Wenn auch manche Linien auf unseren Platten scheinbar 
in eier der beiden Schwingungsrichtungen ausfallen, so liegt das nur 
daran, daf ihre Intensitét an und fiir sich zu schwach ist, um in beiden 
Spektren aufzutreten. Die beiden Linien des Dubletts bei 16 ~ und ebenso— 
die des Dubletts bei 20 « haben unter sich stets denselben Polarisationssinn. 

DaB sich so komplizierte Verhaltnisse bei Gips ergeben, erscheint 
verstandlich. Die 8O,-Gruppe ist bei diesem Kristall ein nach zwei Achsen- 
richtungen verzerrtes Tetraeder. Man ist nicht in der Lage, die Theorie 
Leontowitschs durchzufiihren. Die Komponenten des Dielektrizitats- 
tensors werden nur zum kleinsten Teil verschwinden, wahrend man auf 


* K.S. Krishnan, Ind. Journ. of Phys. 4, 131, 1929. 
** Vol. hierzu die Bemerkung von W. Gerlach (Phys. ZS. 31, 695, 1930), 
die durch obige Ausfiihrungen ihre experimentelle Bestitigung findet. 
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der anderen Seite keine Méglichkeit hat, ihre Werte zu bestimmen. Hs 
mus zunadchst darauf verzichtet werden, eine Deutung der gemachten 
Beobachtungen zu versuchen. 

Kine Untersuchung von  Polarisationserscheinungen an anderen 
Kristallen wurde nicht unternommen, da die tibrigen zur Verfiigung 
stehenden Kristalle von zu kleinem Volumen waren und so zu groBe Hx- 
positionszeiten notwendig gemacht hatten. 

Ks ist jedoch erforderlich, dai weitere systematische Untersuchungen 
die hier gréBtenteils ungelést gebliebenen Probleme einer Liésung néher 
fihren, was sowohl fir Kristallstrukturfragen als auch fiir die Erforschung 
des Ramaneffekts selbst von Bedeutung ware. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, im August 1930. 
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Der Verlauf der Kraftlinien 
in Punkten mit verschwindender Feldstarke. 


Von Johannes Jaumann in Breslau. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 26. August 1930.) 


In Punkten mit verschwindender Feldstarke schneiden die Kraftlinien die 

Aquipotentialflachen nicht senkrecht. Auf ungeladenen influenzierten Leitern 

treten sie an den Grenzlinien ungleichnamiger Oberflichenladung stets unter 45° 
ein und aus. Zwei Beispiele werden diskutiert. 


Die Frage nach dem Verlauf der Kraftlinien in den Punkten eines 
Feldes, in welchen die Feldstdrke verschwindet, findet in der mir zugdnglichen 
Lehrbuch-Literatur* keine Behandlung, und es scheint trotz zahlreicher 
korrekter graphischer Darstellungen in Maxwells ,,Treatise* diesbeztiglich 
nicht allgemein Klarheit zu herrschen. 4%. B. findet sich in M. Plancks 
,,Hinfiihrung in die theoretische Physik**** bei der Behandlung des Falles 
einer in ein homogenes Feld gebrachten leitenden Kugel die Bemerkung, 
daB auch jene aéuBersten Kraftlinien, die nicht auf der Kugel endigen, 
sondern diese nur am Aquator beriihren, daselbst senkrecht zur Oberfliiche 
ein- bzw. austreten, also ee Spitze besitzen, und dies in bewuftem Gegen- 
satz zu der daselbst beigegebenen — nach des Verfassers Meinung un- 
korrekten — Abbildung, welche ganz richtig eine schrége Inzidenz zeigt. 
Kine kurze Diskussion der Frage erscheint daher mit Riicksicht auf die 
hervorragende Bedeutung und weite Verbreitung des Planckschen Buches 
gerechtfertigt. 

Schon GauB sagt in seiner Potentialtheorie***, da in solehen 
singularen Punkten der elektrische Vektor nicht notwendig senkrecht auf 
semen Niveauflachen stehen miisse. Damit soll gesagt sein, daB die elek- 
trische Kraft € in solechen Punkten, die auf gewissen Linien beliebig nahe 
an den ,,Gleichgewichtspunkt G, wie wir ihn im Ansehlu8 an Maxwell 


* Z.B. M. Abraham, Theorie der Elektrizitat (auch in der neuesten Auf- 
lage). M. Planck, Kinfithrung in die Theorie der Elektrizitat und des Magne- 
tismus. Weber u. Wellstein, Encyclopidie der El.-Mathematik. IIT. 
S. Wallentin, Hinleitung in die Theorie der Elektrizititslehre. P. Drude, 
Physik des Athers. 2. Auflage. E. Cohn, Das elektromagnetische Feld. 
1. Auflage. H. Pellat, Cours d’Blectricité. Bichat et Blon dlot, Electricité 


Statique et Magnétisme. J.Classen, Theorie der Elektrizitat und des 
Magnetismus. 


Ako, Si BO it. 
*** (Fauk, Werke V, S. 201. 
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nennen wollen, herangeschoben werden konnen, mit der Niveauflache, 
welcher G angehért, einen von 90° verschiedenen Winkel einschlieBen 
kann. Dies kommt dadurch zustande, da8 die Bedingung 


0 = d@ = (ds - grad ®) (1) 


dafiir, daB ds in der Niveauflache liegen soll, also auch deren Richtung, 
unbestimmt wird. Solange aber die Potentialfunktion stetig ist, existieren 
itberall diskrete Flachen gleichen Potentials, von denen dort also beliebig 
viele zusammentreffen kénnen, die nicht alle senkrecht zu einer gegebenen 
Kraftlinie sind. 


Die Diskussion der Potentialverteilung und des Verlaufes der Niveau- 
flachen findet sich in Maxwells ,,Treatise‘’*. Entwickelt man das 
Potential ® in eine Potenzreihe nach den Koordinaten mit dem Ursprung 
in G, so wird es bei Verschwinden der Ableitungen erster Ordnung desto 
genauer durch eine quadratische Form dargestellt, je mehr wir uns diesem 
Punkte G naéhern**. Eine Niveaufliche @—@, = const stellt dann 
wegen Fehlens linearer Glieder stets eine zentrische Flache zweiten Grades 
dar. Die Laplacesche Gleichung stellt zunachst eine Vorzeichenbedingung 
zwischen den einfach-quadratischen Gliedern her, welche Ellipsoide und 
elliptische Zylinder ausschlieBt. Die Niveauflichen, welche dem Gleich- 
gewichtspunkt G angehéren, d.h. 6—@, = 0, stellen somit entweder 
elliptische Kegel oder zwei sich schneidende Ebenen, alle tibrigen Niveau- 
flachen ein- bzw. zweischalige Hyperboloide oder hyperbolische Zylinder 
dar. Die Laplacesche Gleichung stellt der Offnung dieser Kegel eine 
Bedingung und bestimmt, da im Falle der Hbenen, diese sich nur senkrecht 
schneiden kinnen. Dieses Ergebnis hat schon Rankine*** hergeleitet. 


Man sieht nun geometrisch ohne weiteres, daf jene orthogonalen 
Trajektorien der Niveauflaichenschar um den Gleichgewichtspunkt G, 
welche entweder in der Achse des Kegels und der werzu senkrechten Ebene 
durch G baw. in den Symmetrieebenen der hyperbolischen Zylinder ver- 
laufen, die Niveauflachen in G nicht senkrecht durchschneiden, und dah 
es die einzigen sind, die G erreichen. Die Kraftlinien erfahren in diesen 
Punkten stets eine Knickung wm 90°. Im Falle der hyperbolischen Zylinder, 


* J. Maxwell, Treatise, deutsche Ausgabe, Bd. I, S. 166 ff. 
** Hierbei ist vorausgesetzt, daB nicht alle Ableitungen zweiter Ordnung 
verschwinden. Letzteres tritt z.B. unter Umstinden auf geladenen influen- 


zierten Leitern ein. 
**& W.Rankine, Phil. Mag. 4, 28, 1864; zitiert nach Maxwell; die Ab- 


handlung selbst ist mir nicht zuginglich. 
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der fiir ebene Felder der cinzige ist, durchschneiden sich Krafthnien und 
Niveaufldchen also immer unter 45°. 


Ein triviales Beispiel dieser Art stellt das Feld zweier gleich stark | 
und gleichnamig geladener Punkte dar (Fig.1). Die Kraftlimien strémen | 
von beiden Punkten in deren Verbindungslinie bis zum Gleichgewichts- | 
punkt G und setzen sich dann in der dazu senkrechten Ebene HE fort, | 
indem sie die Niveauflache des Punktes G, die einen lemniskatenartigen _ 
Meridianschnitt mit dem Doppelpunkt in G aufweist, unter spitzem Winkel — 


treffen und verlassen. 
Auf ungeladenen influenzierten Leitern gibt es stets entgegengesetzt — 
geladene Oberflaichenteile, die in Limen L aneinandergrenzen miussen, 
in denen die Feldstarke verschwindet. 
Hier kann, wie im ebenen Felde, nur | 
die Potentialverteilung nach hyper- 
bolischen Zylindern auttreten, welche 
die Tangentialebene des Leiters und 
deren Normalebene durch die Tan- 


gente von LZ zu Asymptotenflachen 
haben. Hier treffen nach obigem die 
Kraftlinien immer unter 45° auf die 
Oberfldche. 

Zum SchluB sei als Beispiel 
nerf noch das Plancksche Bei- 
spiel, namlich die Gleichgewichtslinie 
am Aquator der erwahnten leitenden Kugel im homogenen Felde diskutiert. 


Fig. 1. 


Die Potentialverteilung ® in Polarkoordinaten (r, 3, q) ist: 


(vr? \ 
Di = €, (3 — 7) cos 8, (2). 
wobei 79 der Kagelradius und ©, die homogene Feldstarke im Unendlichen 
ist. Am Aquator (r = 19, @ = 2/2) verschwinden die nach kartesischen 
Koordinaten gebildeten Ableitungen erster Ordnung des Potentials und, 
abgesehen von den nebenstehenden, auch alle anderen zweiter Ordnung: 


2 
OD apa eg By 
Oxdy ead 8) 
O° @ Ae 82 
Ot0z ) meme 
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wobei x die Feldrichtung und die Kugelmitte Ursprung ist. Demnach 
haben die Niveauflichen in der Nahe eines Aquatorpunktes die Gleichung: 


(P—D,) se + yen + 28l = 0, (4) 
0 


wobei €, 7, € kartesische Koordinaten parallel x, y, z mit dem Ursprung 
inG sind. Will man das Koordinatensystem in die Meridianebene der Kugel 
durch G drehen, wobei @ die zu € normale Koordinate in derselben ist: 


Y=%CSHY, H=ECOSP, 2—7TosSng, ¢ = Esin g, 


so folgt 
; 
@—@) ~~ +0Ff = 0. (5) 
( eos 


Die Flachen sind also hyperbolische Zylinder mit der Achse senkrecht 
zur Meridianebene, also der Aquatortangente. Die Asymptotenebenen 
sind 9 = 0 (die Tangentialebene) und € = 0 (die Aquatorebene). Die 
orthogonalen Trajektorien im Meridianschnitt haben die Gleichung: 


ao 
dg __ 9@ é 2 
= = = > = —, dh. >. & = Const, 6 
dé ae 5 0 & ons (6) 
ag 
»s sind Hyperbelscharen mit den Asymptoten 9 = +, die mit den 


Niveauflaichen o = 0 und = 0 in G einen Winkel von 45° einschlieBen ; 
mo. d. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, August 1980. 
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Untersuchung des Einflusses adsorbierter Gase auf der} 
Hochfrequenzwiderstand eines Platindrahtes. 


Von Hans Dobretsberger in Wien. 


Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juni 1930.) 


Zur Untersuchung der Gasadsorption wurde der Hochfrequenzwiderstanch 
eines entgasten und mit Stickstoff bzw. mit Kohlendioxyd beladenen Platin i} 
drahtes fiir Radiowellen von 20m Linge gemessen. Fiir die Widerstands 
messung bei Hochfrequenz wurde zuniachst die Differentialmethode von Hune 
ausprobiert, die aber fiir Kurzwellen nicht geeignet erschien. Deshalb wurde 
die Messung durch Widerstandsvergleichung im Resonanzkreis angewendet, die 


des Senders unschidlich gemacht wurden, fiir die vorliegenden Zwecke eignete}j} 
In den Vorversuchen wurde die Empfindlichkeit der Mefimethode fiir Ober+jf 
flachenveranderungen an verschiedenen Metalldrahten untersucht. Die Haupt 
versuche wurden an einem Platindraht ausgefiihrt, dessen Widerstand fiir Gleich 
und Hochfrequenzstrom im entgasten und gasbeladenen Zustand gemesseriff 
wurde, und zwar wurde der Draht mit Wasserstoff, Stickstoff und Kohlendioxyd 
beladen. Die beobachteten WiderstandsvergroBerungen bei Hochfrequenz 
in den beiden letzten Gasen konnten auf eine Gasadsorption zuriickgefihrt 
werden, wahrend die Widerstandsiinderungen im Wasserstoff auch durch eine 
Platin-Wasserstofflésung verursacht sein konnten. 


Einleitung. 


Die Gleichstromwiderstandsdénderung von Metallen infolge Gasbeladungif 


war schon Gegenstand mehrerer Untersuchungen, in erster Linie a | 
Palladium, das bekanntlich groBe Mengen Wasserstoff absorbiert. Knott*, 
Krakau**, Fischer*** und Puodziukynas**** fanden eine Wider-f 
standserhéhung bei Wasserstoffbeladung, Puodziukynas**** eine solchelf 
auch bei Beladung mit Stickstoff. Aber auch bei Platin, das gréBen- 
ordnungsmaBig weniger Gas absorbiert, bei dem also eine eventuelle 
Deformation des Kristallgitters durch die absorbierten Gase weniger in} 
Betracht kommt, konnte von Bennewitz und Giinther}, Kleinet} 
und Weil}j{} ein analoges Verhalten bei Wasserstoffbeladung beobachtet 
werden}7} TT. 


* J. Knott, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 12, 181, 1884; 14, 171, 1888. 
** A. Krakau, ZS. f. phys. Chem. 17, 689, 1895. 
*** BF. Fischer, Ann. d. Phys. 21, 503, 1906. 
eee A. Puodziukynas, ZS. f. Phys. 46, 258, 1928. 
{ K. Bennewitz und G. Giinther, ZS. f. phys. Chem. 111, 257, 1924.) 
{ti H. Kleine, ZS. f. Phys: 33, 891, 1926: 
TTT K. Weil, Dissertation Universitat Wien 1929. | 
Ttittt Uber die Erkliarung der abweichenden Resultate von R. Suhrmann,. 
ZS. {. Phys. 29, 1, 1923, siehe die angefiihrten Arbeiten von K. Bennewitz 
und G. Giinther und H. Kleine. 
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Da bei diesen Untersuchungen der Einflu8 des im Innern des Leiters 
gelésten Gases festgestellt werden sollte, deren Menge nach Sieverts* 
woportional der Menge des Absorbens und unabhangig von der Oberflache 
\st, so wurde als MeBstrom Gleichstrom verwendet, der sich tiber den ganzen 
(Querschnitt gleichmaBig verteilt. 

Um Widerstandsainderungen durch die an der Oberfliche haftende 
gashaut der adsorbierten Gase allein feststellen zu kénnen, benutzte 
Baily** geeigneten Hochfrequenzstrom, der wegen des Skineffektes nur 
an der Drahtoberflache verlauft. Baily entgaste einen oxydierten Kupfer- 
Jraht durch Glihen im Hochvakuum; nach dem Abkiihlen wuchs der Wider- 
stand fir Radiowellen von 20 m Lange innerhalb 20 Minuten um einige 


Prozent. Dieses Gliihen wurde nacheinander einige Male wiederholt, wobei 
the Widerstandserhéhungen stetig kleiner wurden, wahrend die Oxydhaut 
allmahlich verschwand. Die Widerstandserhohung wird nach Baily durch 
die an der Oberfliche adsorbierte Luft verursacht. Da solehe Widerstands- 
inderungen nur bei Kupferoxyd, nicht aber bei Kupfer festgestellt werden 
konnten, so schloB Baily, da& Kupferoxyd leicht die Luftgase adsorbiere, 
und sie beim Glithen wieder abgebe, wahrend Kupfer entweder die Luftgase 
oicht meBbar adsorbiere, oder die Gashaut sei nicht leicht zu entfernen. 
Die Widerstandsinderungen wurden durch die dem Ohmschen Gesetz 
entsprechenden Stromanderungen im Hochfrequenzkreis festgestellt; als 
Indikator diente em Vakuumthermoelement. Die GréBe der einzelnen 
Widerstandsinderungen wurde nur in partes Galvanometerausschlag 
angegeben. 
Problemstellung. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Gas- 
idsorption an reinen Metallen mit Hilfe des Skineffektes***. Um Fehler 
durch Oxydation zu vermeiden, muBte ein Edelmetall gewahlt werden. 
Von diesen wurde Platin bevorzugt, da dieses wegen des hohen Schmelz- 
ounktes ein weitgehendes Entgasen durch Glithen im Hochvakuum bei 
aoher Temperatur ermdglicht. 

Nach Langmuir**** erfolgt die oberflachliche Gasanlagerung an 
Metallen, die Adsorption, durch primaire Valenzkrafte an der Oberflache, 
vahrend die Absorption in ursichlichem Zusammenhang mit der Diffusions- 


* A Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 77, 591, 1911. 
** A. Baily, Phys. Rev. (2) 20, 154—165, 1922. 
*** Die Arbeit wurde von der Assistentin Frau Dr. M. A. Schirmann 


ngeregt und angeleitet. 
*x*xe* T Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. 
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geschwindigkeit steht *. Hs mu8 demnach méglich sein, durch Auswahl ge; 
eigneter Gase und Zustandsbedingungen, wo deren Diffusionsgeschwindigkeit} 


fir das betreffende Metall also verschwindend klein ist, die Adsorption 
allein zu messen. | 

Fir Platin besitzt Wasserstoff eine Diffusionsgeschwindigkeit, dig 
um sehr viel gréBer ist als die der anderen Gase. Zur Erklarung dieser} 
groBen Diffusionsgeschwindigkeit wird angenommen, daf der Wasserstofif 
in Platin vollstandig in Ionen dissoziiert ist, was auch aus anderen experi-f} 
mentellen und theoretischen Untersuchungen folgt**. Nach einer Arbeit} 
von Janitzky*** ist es sogar sehr wahrscheinlich, daB nur Wasserstofiy 
in Platin gelést ist. Nach alledem ist es also beim Platin méglich, die Ab-f} 
sorption auszuschalten. 

Fiir die vorliegende Arbeit ist dies notwendig, da der Hochfrequenz4+ ! 


strom bei Platin wegen des hohen spezifischen Widerstandes selbst bei 
einer Frequenz von 1,5-10’ Hertz schon in merkbare Tiefen unter didi} 
Drahtoberfliche eimdringt. Nach den theoretischen Ableitungen von} 
Stefan**** und Sommerfeld 7 laBt sich die Eindringungstiefe des Hoch | 
frequenzstromes bei Leitern mit kreisfOrmigem Querschnitt berechnen 
Fir die oben angegebene Frequenz und fiw eine MeBanordnung mit einer 


~ 


Empfindlichkeit von ein Promille ergibt sich daraus nimlich, daB Wider 
standsinderungen, wie sie bei Absorptionsvorgéngen in Platin in Betrachtif) 
kommen, also Gleichstromwiderstandsinderungen von einigen Prozenten, 
selbst in einer Tiefe von einigen Hundertstel Millimeter unter der Draht- 
oberflache den Hochfrequenzstrom noch meBbar beeinflussen. 

Hs ist also nicht méglich, eine Anderung des Hochfrequenzwiderstandes\§ 
ohne weiteres der adsorbierten Gasschicht zuzuschreiben, sondern es miissen|ff 
die vorhin angefithrten Uberlegungen zu Hilfe genommen werden. AuSer- | 
dem kann auch durch parallel den Hochfrequenzmessungen ausgefithrtelll 
Gleichstrommessungen eine Absorption im Innern festgestellt werden. | 


Aufbau der Apparatur. 
Diiferentialmethode von Hund. Aus der Arbeit von Baily 
konnte geschlossen werden, daB nur durch Anwendung empfindlicherer f 
MeBmethoden oder noch kiirzerer Wellenlingen ein Einflu8 absorbierter | 


* A. Sieverts und J. Jurisch, Chem. Ber. 45, 221, 1912; A. Sieverts,,. 
ZS. f. phys. Chem. 60, 129, 1907. 
** K. Bennewitz und P. Giinther, l.c. 
ree A. Janitzky, ZS. t. Phys. 91, 277, 1925. 
were J. Stefan, Ann. d. Phys. 41, 400, 1890. 
tj A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 67, 233, 1899. 
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 Gase auf den Hochfrequenzwiderstand eines Platindrahtes festgestellt 
werden kann. . 
Zunichst wurde versucht, inwieweit die Differentialmethode von 
Hund*, die fiir Wellenlingen iiber 300 m bereits technisch ausgebildet 
4 ist**, auf kurze Wellen tibertragbar ist. Diese MeBmethode entspricht 
der von Kohlrausch*** ausgebildeten Gleichstromwiderstandsmessung 
‘mit dem Differentialgalvanometer. ; 
Das Prinzip des Differentialtransformators besteht darin, daB iiber 
emer Sekundarspule zwei einander gleiche, aber vom Strom in entgegen- 
| gesetztem Sinne durchflossene Primarspulen angeordnet sind. Die beiden 
4) Wicklungen P, und P, (Fig. 1) miissen 
gleichgroBe Induktion in bezug auf die 
4iSekundarwicklung haben. Schaltet man 
einen Hochtfrequenzstrom auf zwei parallele 
) Zweige, von denen jeder eine der beiden 
i Primarwicklungen enthalt, so wird in der 
| Sekundarspule, die mit einem Wechselstrom- 
jindikator verbunden ist, nur dann kein 
| Strom flieBen, wenn die Stréme in den 
| beiden Verzweigungen gleich stark sind 


fund gleiche Phase haben. Die Phasen- 
-gleichheit konnte mittels zweier in die 


| beiden Primarzweige geschalteter Drehkon- 
Fig. 1. P,, Pp. Primarwicklungen des 
; ‘ Differentialtransformators. S Sekundar- 
-werden. Wenn dann in beiden Zweigen der wicklung des Differentialtransforma- 
tors. C, Cy, Co, C3; Drehkondensatoren. 
» W 1, Wa Widerstinde. ZL Kopplungs- 
-geschaltet sind, so mu die Sekundirspule spule. D Detektor, @ Galvanometer. 
Hf Hochfrequenzgenerator. 


densatoren C, und C, (Fig. 1) eingestellt 


Primarwicklungen gleiche Widerstaénde ein- 


stromlos sein. Hiner der beiden Widerstande 
_war der Versuchsdraht, der im anderen Zweige durch een Satz von Hoch- 
frequenzwidersténden abgeglichen werden konnte. Als Wechselstrom- 
indikator wurde eine aperiodische Detektoranordnung verwendet. Der 
| MeBstrom wurde durch induktive Kopplang einem Kurzwellensender ent- 
‘nommen, dessen Wellenlange innerhalb 20 und 50m variiert wurde. Um 


c 


| Induktionswirkungen des Senders auf die beiden Widerstandszweige un- 


* A. Hund, Arbeiten aus der Techn. Hochschule Karlsruhe 3, 1913; Jahrb. 


d. drahtl. Teleer. 10, 305, 1916. 
** A Hund, HochfrequenzmeBtechnik, 1928. 
*** F. Kohlrausch, Sitzungsber. d. Berliner Akad. 1883, 8. 465; Wiedemanns 


mmm. 20: 76, 1883. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 99 
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wirksam zu machen, wurden diese symmetrisch zum Sender angeordnet, t 
Zur Vermeidung eventueller stérender Beeinflussung der Sekundarspulef 
durch die Induktivitaten in den Widerstandszweigen waren diese auch zum} 
Differentialtransformator symmetrisch. il 

Die direkte Hinwirkung des Senders auf die Sekundarspule war gering,} 
da beide durch geeignet unterteilte Stanniolbelege abgeschirmt waren|| 
und zueinander normal standen. Experimentell wurde dies dadurch be 


statigt, daB bei unterbrochenen Zuleitungen zu den Primarwindungen# 


das an den Detektorkreis geschaltete Galvanometer G (Fig. 1) nur eimen, 
relativ klemen Ausschlag gab. | 

Das Hauptgewicht wurde auf die Ausgestaltung des Differential-if 
transformators gelegt. Zuerst wurden als Primarspulen zwei Drahtringe 
verwendet, die nebeneinander angeordnet waren; innerhalb derselben war|f} 
die Sekundarspule. Bei dieser Anordnung konnte aber ei Verschwinden’ 
des Stromes in der Sekundarspule nicht erreicht werden, was hauptsachlich 
darauf zurtickzufiihren war, dab es auf diese Weise nicht leicht zu erreichen 
war, dab die Primarwindungen auf die Sekundarspule gleich stark indu- 
zieren. Es war namlich technisch schwierig, die beiden Drahtringe ohne 
besondere Prazisionsvorrichtung in die richtige Entfernung von der Sekundar- 
spule zu bringen. AuBerdem konnte die Sekundarspule gegen kapazitive} 
Stérungen nicht mit emer zwischen Primar- und Sekundarwicklung ein- 
geschalteten geerdeten Schirmspule* geschiitzt werden, da diese bei Kurz- 
wellen zu stark dampfend wirkte. 


| 


Bei einem anderen Differentialtransformator wurden die beiden Primar- 
wicklungen nach den Angaben von Hund bifilar gefiithrt und verdrillt, 
wodurch gleiche Induktionswirkung auf die Sekundarspule leichter erreicht 
wurde, doch war die Empfindlichkeit sehr gering, vermutlich weil die 
Kapazitat der verdrillten Primaérwindungen fiir die verwendeten hohen 
Frequenzen eimen sehr geringen Blindwiderstand darstellte. 

Bei emem weiteren Versuch wurden die beiden Prima&rwindungen, 
zwei Drahtkreise, nebeneinandergestellt und die Sekundérwindungen 
girlandenartig um die Primarkreise herumgewickelt; aber auch bei dieser 
Anordnung war die Empfindlichkeit zu gering. 

Da bei der Differentialmethode die Differenz zweier Stréme gemessen | 
wird, ist die EKmpfindlichkeit proportional der MeBstromstarke. Da aber 
diese bereits etwa 50 mA betrug, so konnte eine wesentliche Steigerung J 
der Empfindlichkeit durch VergréBerung des Stromes nicht angestrebt J 


* F. Trautwein, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 18, 261, 1921. 
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werden, da sich sonst der Versuchsdraht stérend erwirmt hatte, wie aus 
Fig. 5 hervorgeht. 


Methode der Widerstandsvergleichung. 


Wegen der oben auseinandergesetzten Schwierigkeiten, die bei einer 
Anwendung der Differentialmethode im Bereich der Kurzwellen auftraten, 
wurde nach emer anderen MeBmethode gesucht. Es wurde die auch in der 
Hochfrequenztechnik gebraéuchliche Methode der Widerstandsvergleichung 
gewahlt, die dann auch bei den endgiiltigen Messungen angewendet wurde. 
Allerdings hat sie gegentiber der Differentialmethode den Nachteil, daB 
sie nicht unabhangig ist von Schwankungen der Mefstromstarke und von 
Empfindlichkeitsiinderungen des Indikators. Dies war auch der Grund, 
warum zuerst die Differentialmethode bevorzugt worden war. 


Der Erregerkreis. Der Réhrensender wurde nach der Schaltung 
von Dunmore und Engel* ausgefiihrt, einer Spezialschaltung fiir kurze 
Wellen mit mduktiver und kapazitiver Riickkopplung. Die induktive 
Riickkopplung erfolgte durch die beiden Drahtkreise L, und L, (Fig. 2), 
die kapazitive durch die Rohre und durch den dazu parallel geschalteten 
Kondensator C,. Als Hauptvorzug dieser Schaltung wird die groBe Konstanz 
der Wellenlange angegeben**. Bei den in dieser Schaltung durchgefiihrten 
experimentellen Untersuchungen von A. Scheibe*** waren die Wellen- 


5 5 A zley mie 0 
langenanderungen kleiner als 0,1 °/p. 


Fir die folgenden Untersuchungen wurde eime Philips-Rohre C 509 
(mit Wolframheizdraht) benutzt. Den Anodenstrom lieferte eine 70 Volt- 
Akkumulatorenbatterie, der Heizstrom wurde einem 6 Volt-Akkumulator 
mit einer Kapazitét von 48 Amperestunden entnommen. Um einen moglichst 
konstanten Heizstrom zu erhalten, wurde auf einen regulierbaren Heiz- 
widerstand verzichtet und statt dessen ein Konstantanwiderstand ein fiir 
allemal fix eingestellt. Die Anoden- und Gitterinduktionen L, und Ly 
bestanden aus einfachen Drahtkreisen von 20 cm Durchmesser und 38 mm 
Drahtdicke. Thr gegenseitiger Abstand betrug 4cm. (In der Fig. 2 sind 
L, und L, der Ubersichtlichkeit halber nebeneinander gezeichnet; sie sind 
aufeinandergelegt zu denken.) Um die Schwingungen von den Batterien 
abzuhalten, wurden die drei Drosselspulen Dr mit je 25 Windungen bei ° 
einem Durchmesser von 1,5 cm eingeschaltet. Die giinstigste Windungszahl 


* F.W. Dunmore und F. H. Engel, Proc. Inst. Rad. Eng. 11, 467, 1923. 
** FB Banneitz, Taschenbuch d. drahtl. Telegr. 1927. 
#** A Scheibe, Die Erzeugung kurzer elektrischer Wellen. 1925. 
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wurde experimentell festgestellt*. Die Wellenlange wurde mit einem 
Resonanzwellenmesser gemessen. 

MeBkreis. Der Me&kreis war mit dem Sender durch den Drahtkreis Lg 
(Fig. 8) lose gekoppelt und konnte durch die Drehkondensatoren C’; und C4 
auf Resonanz abgestimmt werden. Die maximale Kapazitat von C3 war 
300 em, C', war ein weiplattenkondensator und diente zur Feineinstellung, 


Zur 
Hf Wheatstone’schen 
Briicke 


Fig. 2. A Anode, @ Gitter, K Kathode der Fig. 3. Hf Hochfrequenzgenerator. L3, L4, 


Rohre. Z,, Ly Anoden- und Gitterinduktion. L; Induktionskreise. W ,, W2 verdnderliche 
C,, Cy Drehkondensatoren (2000 em, bzw. Widerstinde. S, U Umschalter. (3, Cg, C5 
200 cm max. Kapazitat). Dr Drosselspulen. Drehkondensatoren. D Detektor. @ Galvano- 


meter. V Versuchsdraht. A Akkumulater. 


i; Indikatorstrom, <, Kompensationsstrom. 


er konnte durch Schniire aus einer Entfernung von einigen Metern betatigt 
werden, wodurch der Hinflu8 der Kérperkapazitét ausgeschaltet wurde. 

Der Versuchsdraht V konnte durch die Umschalter U zur Gleich- 
strommessung an eme Wheatstonesche Briicke oder in den Hochfrequenz-- 
kreis geschaltet werden. 

Durch die beiden Umschalter mit Quecksilberkontakten S konnte der 
Hochtfrequenzstrom entweder zum Versuchsdraht oder zu den Vergleichs- 
widerstanden W, geschaltet werden. Damit in diesen beiden Zweigen 
die Damptung méglichst gleich ist, wurden sie symmetrisch zueinander 
angeordnet ; sie wurden auch symmetrisch zur Achse der Kopplungsspule L, 
aufgestellt, um stérende gegenseitige Induktionswirkungen auszugleichen. 
Die Vergleichswiderstande bestanden aus Konstantandrahten, deren 
Durchmesser 0,09 bis 0,22 mm betrug. Diese Widerstinde wurden mit 
Gleichstrom geeicht; die wegen der kleinen spezifischen Leitfihigkeit des 
Konstantan nur geringe Widerstandserhéhung durch den Skineffekt wurde 


SAG Sichiertbernlercs 
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nach den Formeln von Zenneck* berechnet. Die Vergleichswiderstinde 
waren zur Erzielung einwandfreier Kontakte mittels amalgamierter Kupfer- 
biigel in Quecksilbernipfe eingehingt. Um gleiche Diamptung in den beiden 
Widerstandszweigen zu erzielen, waren symmetrisch zu W, im anderen 
Zweige ebensolche Quecksilberkontakte angeordnet, die mit Kupferdrahten 
wberbriickt waren (W, in Fig. 3). Die Drahtleitungen im Me&kreis waren 
aus 83min, teilweise auch aus 4mm dickem Kupferdraht hergestellt. 

Indikatorkreis. An den Drahtkreis DL, (Fig. 4) war der Indikator- 
kreis, ein aperiodischer Detektorkreis, mittels vier Windungen gekoppelt. 
Als Detektor hatte sich wegen seiner Konstanz ein Kristalldetektor aus 
Tellur und Rotzinkerz gut bewaihrt. Um stédrende Kapazitétswirkungen 
des Senders aufzuheben, wurde der Detektor nach Angabe von Giebe 
und Alberti** symmetrisch in die Kopplungsspule geschaltet. Als Strom- 
anzeiger wurde ein Galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 
9,26-10—7 Amp. pro pars und 103 Ohm inneren Widerstand verwendet, 
das durch ein Fernrohr aus eimigen Metern Entfernung abgelesen wurde. 

Die direkte Einwirkung des Senders auf den Detektorkreis wurde durch 
Beobachtung des Galvanometerausschlages bei unterbrochenem MeBkreis 
festgestellt; es zeigte sich dabei nur ein geringer Nullausschlag von einigen 
partes, der keinen Anlafi zu Fehlern geben konnte. 

Zur VergroBerung der Empfindlichkeit wurde der durch den Detektor 
gleichgerichtete Strom anfanglich in der tiblichen Weise mit Gleichstrom, 
der einem Akkumulator entnommen wurde, kompensiert. Bei dieser Schal- 


tung flieBt durch das Galvanometer nicht der ganze durch den MeBstrom 


induzierte Indikatorstrom 7; (Fig. 8), sondern die Differenz aus Indikator- 
strom 7; und Kompensationsstrom 4,. Daraus geht hervor, da die Empfind- 
lichkeit ceteris paribus der MeBstromstirke proportional ist. 

Auf diese Weise konnte aber kein gentigend konstanter Galvanometer- 
ausschlag erreicht werden. Die Ursache hierfiir war hauptsachlich in den 
Stromschwankungen des Senders zu suchen. Durch die im folgenden be- 
schriebene Abanderung der Kompensationsschaltung konnte diese Schwierig- 
keit auf einfache Weise tberwunden werden. 

Es wurde der Kompensationsstrom nicht wie tiblich, emem Akkumulator 
entnommen, sondern mittels eines aperiodischen Detektorkreises L § (Fig.4) *** 


* J. Zenneck, Ann. d. Phys. 11, 1135, 1903. 
** B.Giebe und E. Alberti, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 16, 242, 1920. 
*** Den Detektor D, symmetrisch in die Kopplungsspule L, zu schalten, 
wie im Indikatorkreis L,, ist in diesem Falle nicht notwendig, weil die Kapazitats- 
strome vom Sender hier nicht stérend wirken. 
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dem Sender selbst*. Da sich die Schwankungen des Senders im MeBkreis 
und im Kompensationskreis im gleichen Sinne auswirken, so werden sie 
weitgehend aufgehoben. Die dadurch erreichte Konstanz gentigte voll- 
kommen fiir die vorliegenden Untersuchungen. 


Bei Verwendung von Elektronenréhren mit gleicher Charakteristik 
an Stelle der Kristalldetektoren D, und D, (Fig. 4) mu8 es méglich sein, | 


die Stromschwankungen auch quantitativ aufzuheben. Wenn man z. B. die 
Elektronenréhren als Ventilelektroden an- 


was zur Vermeidung von uniibersichtlichen 
Fehlerquellen bei hohen Frequenzen not- 
wendig ist. Fir die folgenden Unter- 


geeignet, da die Réhre in dieser Schaltung 
Messtres |} nempfindlicher ist als ein Kristalldetektor. 
y, Eine Steigerung der Empfindlichkeit durch 
J 

VergroBerung des MeSstromes anzustreben, 
Fig. 4. Hf Hochfrequenzgenerator. - : pees y 
The Gye Tet. talaktionaeee ee bei den vorliegenden Untersuchungen 
C3, C5, Cg, Drehkondensatoren. wegen der stodrenden Erwairmung des Ver- 
W Widerstand. D,, D2 Kristall- : tn 

detektoren. @ Galvanometer. 7; Indi- Suchsdrahtes nicht méglich. Deshalb wurden 


katorstrom. ¢Kompensationsstrom. qiesheziigliche Versuche nicht ausgefiihrt. 


Der Vorgang bei der Widerstandsmessung war folgender: Zuerst wurde 
der Versuchsdraht durch den Umschalter U (Fig. 3) in den MeBkreis ein- 
geschaltet und dieser auf Resonanz mit dem Sender abgestimmt, was durch 
das Maximum des Mefistromes, also durch den gréBten Ausschlag im 
Gavanometer festgestellt wurde. Dann wurde durch S§ (Fig. 3) der Ver- 
gleichswiderstand W, eingeschaltet, wieder auf Resonanz abgestimmt 
und der betreffende Ausschlag am Galvanometer beobachtet. Durch 
Veraindern von W, konnte der gleiche oder annahernd der gleiche Ausschlag 
erreicht werden. Die Gwischenwerte wurden durch Interpolation ermittelt. 
Die Bestimmung eines Widerstandswertes erfolgte durch Mittelwertbildung 
aus mindestens zehn Einzelmessungen. Die Empfindlichkeit, die je nach 
der Kinstellung des Detektors verschieden war, wurde mittels der geeichten 


* Ein technischer Vorteil dieser Art der Kompensation im Vergleich zu 9} 
der sonst iiblichen liegt darin, da8 beim Aussetzen der Schwingungen im Sender | 


das Mefinstrument nicht iiberlastet wird. 
**« W. Jaeger, Elektr. MeBtechnik, S. 448. Berlin 1922. 


suchungen ist aber diese Anordnung nicht | 


B ty ordnet**, so ware dadurch auch die f) 
Hintachheit der MeBanordnung erhalten, J 
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Vergleichswiderstande W, (Fig.8) bei jeder Widerstandsbestimmung 
eimige Male gemessen. 

Die schon Sfter erwihnte Widerstandserhéhung des Platindrahtes durch 
Joulesche Warme wurde durch eigene Versuchsreihen bei verschiedenen 
Drucken und bei verschiedenen Mefstromstarken festgestellt. Hs wurde 
z. B. bei einem Druck von 8-10— mm Hg und einer Mefstromstirke von 

47 mA eine Widerstandserhéhung von etwa 9,9% festgestellt. In Fig. 5 ist 
| diese Widerstandserhéhung in Abhangigkeit von der Zeit nach dem Ein- 
schalten des MeBstromes dargestellt. Um sicher zu sein, daf es sich um 
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eme Widerstandserhohung durch Joulesche Wairme handelt, wurde bei 
dem gleichen Druck eine Gleichstrommessung gemacht (Fig. 6). Bei 
einem MeBstrom, der die gleiche Warmeentwicklung hervorruft (gleiches 
77-w) ergab sich eine Widerstandserhédhung um 11,5%. Die Differenz 
ist leicht erklarlich, wenn man den Skineffekt und die Warmeverluste 
an der Drahtoberflaiche beriicksichtigt. 

Der Hochfrequenzstrom im MeBkreis wurde hierbei mit emem Vakuum- 
thermoelement gemessen, das nach den Angaben von Klemencic* an- 


sefertigt war. Die Eichung des Thermoelements erfolgte mit Gleich- 


strom **. 
GleichstrommeBanordnung. Fir die Gleichstrommessung wurde 


die Wheatstonebriicke mit 3m langem Briickendraht verwendet, als 
Vergleichswiderstand ein Edelmann-Prazisionsstépselrheostat. Hs konnten 
bei eimem MeBstrom von 12mA noch Widerstandsinderungen von 
0,25 °/o) festgestellt werden, wobei eine Widerstandsbestimmung durch 
Mittelwertbildung aus acht Einzelmessungen erfolgte. Der Einflu8 der 


* J. Klemencic, Ann. d. Phys. 42, 416, 1891; P. Lebedew, ebenda 4, 


oe 1902. 
** S Loewe, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 6, 451, 1913. 
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Jouleschen Warme auf den Widerstand des Versuchsdrahtes war dabei ff 
unmerklich, was durch dessen Konstanz bei Veranderung des MeBstroms }} 
festgestellt wurde. Die Zimmertemperatur wurde médglichst konstant 
gehalten, so daS die Korrekturen, die aus der Temperaturabhangigkeit 


des Platinwiderstandes berechnet wurden, nur gering waren. 


1} 

Hochvakuumapparatur. Der Hochvakuumteil der Apparatur. 
war unter Vermeidung von Kittstellen, gefetteten Hahnen und Schliffen’ 
zusammengesetzt. Die Drucke wurden mit einem Me Leod-Manometer 
gemessen, das einen Bereich von 10-1 bis 6-10—* mm Hg hatte. Noch J 
niedere Drucke wurden in der iiblichen Weise aus dem Hiangenbleiben f} 
des Hg-Fadens in der MeBkapillare des Mc Leod-Manometers abgeschatzt. J) 
Die mit diesem Hg-Manometer gemessenen Drucke sind bekanntlich Partial- | 
drucke der Gase, zu denen noch die Tension des Hg (bei Zimmertemperatur 
etwa 1,3-10—? mm Hg) zu rechnen ware. 

Die Hg-Dampfe konnten in einer Gasfalle ausgefroren werden, doch 


war dies bei den folgenden Versuchen nicht nétig, da die Hg-Dampfe auf 


die elektrische Leitfahigkeit des Platins nicht den geringsten Hinflub haben*. 


Der Hochvakuumteil konnte durch einen Hg-BarometerverschluB 
gegen die Pumpen abgesperrt werden. Ein Quarz- Quecksilberdampfstrahl- 
pumpenaggregat ermédghchte em Abpumpen auf Hochvakuum bei einem 


Vorvakuum von einigen Millimetern Hg. Dieses Vorvakuum wurde mit 
einer Olstiefelpumpe erzeugt. Zur VergréBerung des Vorvakuumvolumens 
war eine 8 Liter fassende, mit Hahnen entsprechend absperrbare Glas- 
flasche angeschlossen. 

Die Glaswainde wurden durch Ionenbombardement nach dem von 
Schirmann** angegebenen Verfahren der elektrodenlosen Entladung 
in Quecksilberdampf entgast. 


Vorversuche. 


Um die Empfindlichkeit der HochfrequenzmeBmethode fiir die Fest- 
stellung von Veraénderungen an Metalloberflachen zu priifen, wurde die 
Oberflache von Kupfer-, Hisen-, Nickel- und Messingdrahten auf mannig- 
fache Weise veraindert und deren Widerstandsinderungen festgestellt. 

Der Versuchsgang war dabei folgender: In jedem der beiden Wider- 
standszweige W, und W, (Fig. 3) wurde mittels Hg-Napfen ein an seiner 
Oberflache gleich vorbehandelter Versuchsdraht eingeschaltet und durch 


wf TEE, khang, 1, © 
** M.A.Schirmann, Phys. ZS. 25, 633, 1924; 27, 659, 1926. 
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| Vergleichswiderstinde im MeBkreis abgeglichen. Als solehe wurden fiir diese 
'/ Untersuchungen 2mm dicke Drahte wahlweise aus Messing, Nickel und 
| Eisen verwendet. Dann wurde an einem der beiden Versuchsdrahte die 
| Oberflachenbehandlung, deren Wirkung untersucht werden sollte, vor- 
genommen und sein nunmehriger Widerstand wieder durch die Vergleichs- 
| widerstande abgeglichen. Dasselbe wurde sodann auch am zweiten Versuchs- 
| draht wiederholt. 


Nach diesem Vorgang wurde zuerst der Einflu8 einer ditnnen Oxyd- 
schicht bestimmt. Zwei 37,5 cm lange Nickeldrahte wurden in der Bunsen- 
flamme erhitzt, wobei sie sich augenscheinlich mit einer Oxydhaut. itber- 
zogen, die Anlauffarben zeigte. Nach dem vollstandigen Erkalten wurden 
die Drahte in den MeBkreis geschaltet. Durch das Entfernen der Oxydhaut 
mittels Schmirgelpapier erniedrigte sich dann der Widerstand bei beiden 
Drahten um annihernd 20%. Dieser Versuch wurde, wie auch die folgenden, 
einigemal wiederholt, wobei sich ahnliche Widerstandsinderungen ergaben. 


An oxydierten Messingdrahten von denselben Dimensionen konnte 
ein ahnliches Verhalten festgestellt werden, doch waren die den Wider- 
standsinderungen entsprechenden Galvanometerausschlige kleiner als bei 
den Versuchen am Nickeldraht, da der Hochfrequenzwiderstand der Kupfer- 
leitungen des MeBkreises allein bereits gréBer war als der des Messingdrahtes. 
Die Berechnung ergab namlich fiir die Kupferleitungen des MeBkreises 
einen Hochfrequenzwiderstand von 0,28 Ohm, fiir den Versuchsdraht 
0,15 Ohm. 

Bei den Hisendrahten zeigte sich bei der Einstellung auf das Resonanz- 
maximum eine sprunghafte Anderung des Galvanometerausschlages. 
‘Ahnliche Erscheimungen treten bei zu fester Kopplung mit dem Sender 
auf, das sogenannte $,Ziehen“*. In diesem Falle war aber nicht dieses 
Ziehen die Ursache, was durch Verainderung der Kopplung festgestellt wurde, 
sondern die von der Stromstarke abhaingige Permeabilitét des Hisens, 
wodurch sich auch der Induktionskoeffizient bei der Einstellung auf Strom- 
resonanz mitindert und dadurch jenes labile Verhalten verursacht. 

Versuche an Kupferdrahten fielen negativ aus, doch war dies leicht 
erklirlich, weil die MeBmethode fiir so kleine Widerstainde ungeeignet 
war, da der Wirkwiderstand des MeBkreises allein bedeutend gréBer war 
als der des Versuchsdrahtes. Rechnerisch ergab sich fiir die Kupferleitungen 
des MeBkreises allein ein ungefahr siebenmal so groBer Widerstand als fur 


den Versuchsdraht. 


* W. Seitz, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 15, 460, 1920. 
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Um den EinfluB der okkludierten Gase beobachten zu kénnen, wurden | 
analoge Untersuchungen an geitzten und blank geschmirgelten Drahten 
angestellt, da bekanntlich durch Abschmirgeln die oberflachliche Gasschicht | 
créBtenteils entfernt wird, durch Aufrauhung hingegen die Okklusion) 
begiinstigt wird. Die Nickeldrahte, die bereits zu den vorhergehenden | 
Versuchen benutzt worden waren, wurden in Salpetersiure (d = 1,40) 
abgeiitzt, bis sie matt aussahen und sich rauh anfiihlten. Dann wurden sie. 
mit destilliertem Wasser abgespiilt und an der Luft getrocknet. Durch 
Blankschmirgeln wurde der Hochfrequenzwiderstand verklemert. Hisen- 
draihte, die mit Salzsiure geaitzt waren, zeigten dasselbe Verhalten. 


An Messingdrahten konnte der widerstandserhéhende Einflu8 einer | 
Amalgamierung festgestellt werden. Die diinne Amalgamschicht wurde 
durch kurzes Eintauchen in Quecksilbernitrat erzeugt. 

Hingegen konnte durch Benetzung mit Wasser an Nickel- und Hisen-' 
drahten, die vorher abgeschmirgelt waren, keine Widerstandsanderung 
beobachtet werden. 


Auf den Gleichstromwiderstand hatten die vorerwahnten Ober- 
flachenanderungen durch Oxydation und Atzung hingegen keinen merk- 
baren Einflu8, was an den gleichen Versuchsdrahten durch Messungen 
mit der Wheatstoneschen Briicke festgestellt wurde. 


Der Einflu8 der Wasserhaut auf den Gleichstromwiderstand konnte 
durch Oberflachenbehandlung und Messung an der Luft nicht leicht beob- 
achtet werden, wie auch aus der betreffenden Hochfrequenzmessung hervor- 
geht. Versuche in dieser Richtung wurden deshalb an einem Pt-Band 
(Lange 16cm, Dicke 0,2 mm, Breite 2mm) angestellt, das in ein an die 
Hochvakuumapparatur angeschlossenes VersuchsgefaB eingebaut war, 
um durch Abpumpen auf Hochvakuum die zaih anhaftende Wasserhaut 
entfernen zu konnen. Derartige Gleichstromwiderstandsaénderungen, 
die mutmaflch durch die Wasserhaut verursacht sind, hatten bereits 
Anderson*, Puodziukynas** gelegentlich bei Hochvakuumunter- 
suchungen beobachtet. Beim Evakuieren auf Hochvakuum wurde von 
beiden Autoren eme WiderstandsvergréBerung, und beim HinlaB nicht 
absolut trockenen Gases eme entsprechende Verkleinerung festgestellt, | 
die durch das Verschwinden und Wiederauftreten der Wasserhaut erklart 
wurde. Auf diese Méglichkeit einer Erklarung hatte zuerst M. A. Schir- 
mann hingewiesen. Bei der vorliegenden Untersuchung (Fig. 7) konnten 


* P. Anderson, Journ. chem. soc. 121, 1153, 1922. 
** A, Puodziukynas, l.¢. 
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Li Palla « Way Wiveve le ad ay 7 5 
Pbentalls analoge Widerstandsanderungen beim Evakuieren auf 10—> mm Hg 


‘and beim HinlaB von sicherlich nicht absolut trockener Luft * beobachtet 
‘jwerden; allerdings innerhalb der Fehlergrenze, doch wurde dieser Versuch 


‘Mreimal hintereinander mit dem gleichen Ergebnis durchgefiihrt. 


Bei emer Gasaufnahme des mit der Wasserhaut versehenen Drahtes 


Wi 


nu8 also das Gas durch die Wasserhaut diffundieren, wahrend sich bei 
jen iitblichen Entgasungsverfahren wahrend der Gasabgabe bekanntlich 
‘lie Wasserhaut mit abldst. 

An diesem Pt-Band wurde auch die Gleichstromwiderstandsinderung 
jmfolge der Gasbeladung gemessen, die bei dem durch Glithen entgasten 


| 


S On 
& | 
x IO & 407 xox et 
~ 
i; S$ G995 h S 100- \ | x 
| S994 + / Ie 3 g99b | af 
1 S Sole 7 
8 g.993 x 2 (ty 
S Be UT BING OO age 
‘S 9992 x | ~~ 
S S als 
0997 1 S| S|ISs8 
7 & 3 lage 4 S Ars 
Zeit Se Se 
‘Fig. 7. % Widerstandsmessung in Luft bei Fig.8. Widerstandsinderungen infolge 
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Metall bereits be1 Zimmertemperatur eintritt. Wie aus Fig. 8 hervorgeht, 
sind diese Anderungen entgegengesetzt den durch die Wasserhaut ver- 
ursachten und ihrem Betrage nach gréBer. Diese Beobachtung wurde 
an Pt unter anderem auch von K. Weil** gemacht. Bodenstein*** hatte 
schon friiher volumenometrisch eine Absorption von Wasserstoff durch Pt 
bei Zimmertemperatur festgestellt, die aber von Sieverts und Jurisch**** 


nicht wiederholt werden konnte. 


Messungen am Platindraht und daraus gezogene Folgerungen. 


Der Versuchsdraht von 40 cm Linge und etwa 0,1 mm Durchmesser 
befand sich, leicht durchhaingend, in einem 6 cm weiten Glasrohr, das an die 
Hochvakuumpumpe angeschlossen war. Die Durchfithrung durch die Glas- 


* Der GaseinlaB erfolgte zwar itber Trockenvorlagen (CaCl,), doch waren 
die Spuren Wasserdampf, die zur Bildung der Wasserhaut hinreichen. sicherlich 


trotzdem stets vorhanden. 

Korea, Lac: 

*k* M. Bodenstein, ZS. f. phys. Chem. 46, 736, 1903. 
**%* A Sieverts und J. Jurisch, Chem. Ber. 45, 221, 1912. 
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wande erfolgte durch 0,5 mm starke, mit dem Versuchsdraht geet | } 
Pt-Draihte, an die je etwa 5cm lange und 0,5 mm dicke Kupferdrahte 
angeschweibt waren, die zu den 83mm dicken Kupferdrahten der Meby 
anordnung fihrten. | 

Yur Ermittlung des Gasbeladungszustandes des Pt-Drahtes in bee 
auf die Menge der absorbierten Gase wurde dieser vor den eigentliche 2 
Versuchen langere Zeit hindurch durch Beobachtung des Gleichstromwider- 
standes bei entsprechender Anderung der Gasbeladung untersucht. | 


Der Versuchsdraht war bei Inangriffnahme der Versuche bereits seit] 
einigen Monaten im Wasserstrahlyvakuum, so daB ein Gleichgewichtszustand , 
anzunehmen war. Dies zeigte sich auch am elektrischen Widerstand, der i 
waihrend eimer Woche Beobachtungsdauer konstant bleb. Daraufhi 
wurde versucht, im Hochvakuum einen Gleichgewichtszustand herzustellen, 
der als Ausgangswert fiir die spiteren Messungen des Hochfrequenzwider 
standes geeignet ist. Beim erstmaligen Abpumpen auf 10—® mm H¢g erhdhtelff 
sich der Widerstand um 1,0°4. Der Draht blieb dann 41 Stunden im Hoch- 
vakuum bei geschlossenem BarometerverschluB, wobei sich der Druck 
auf 1,26-10~4*mm Hg erhdhte; der Widerstand erniedrigte sich dabei) 
wieder bis zu dem Ausgangswert, den er vor dem Abpumpen hatte. 


Durch ein neuerliches Abpumpen auf 5-10~? mm Hg erhdhte sich |} 
wieder der Widerstand um 0;9°{% und ging dann wieder innerhalb der nachsten 
25 Stunden um ebensoviel zuriick. Es liegt nahe, diese Anderungen durch 
den Einflu8 der aus der spontanen Gasabgabe der Glaswinde stammenden |} 
Wasserhaut zu erklaren, besonders bei Vergleichung mit dem betreffenden 
Vorversuch. Bei dem folgenden Entgasen der Glaswinde durch Ionen- 
bombardement, das éfter wiederholt wurde, wurde beobachtet, daB sich 
der Widerstand dabei um maximal 0,7°% erhéhte; nachher verringerte 
er sich im Hochvakuum wieder spontan innerhalb 24 bis 48 Stunden um 
denselben Betrag. 


Eine plausible Erklarung fiir dieses Verhalten gab M. A. Schirmann, 
wonach durch den starken Austritt aktiver Gase aus den Glaswinden 
die Méglichkeit einer staérkeren Absorption fiir den Draht besteht, die auch | 
bereits bei Zimmertemperatur merkbar sein kann, wie der in Fig. 8 dar- | 
gestellte Vorversuch zeigt. | 


Diese Widerstandsinderungen durch Abpumpen und Entgasung 
wurden nach 6fterer Wiederholung kleiner und der Widerstand nahm 
einen konstanten Wert an. Nun wurde der Draht 3 Minuten im Hoch- | 
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ivakuum durch Joulesche Warme aut Rotglut erhitzt*, um festzustellen, 
ipb der Draht dadurch bereits merkbar Gas abgibt, was auf eine weitgehende 
ijrasbeladung schheBen liebe. Hine Widerstandsverminderung wm O15 
vestatigte diese Vermutung. 


Der so erreichte Widerstandswert anderte sich wihrend der folgenden 
junf Tage nicht mehr. 


a) Versuche im Wasserstoff. Nach den Ausftihrungen in der 
finleitung konnte bei diesen Versuchen die Adsorption allein nicht bestimmt 
verden, da Anderungen des Hochfrequenzwiderstandes auch bei gleich- 
bleibendem Gleichstromwiderstand durch Absorption in den der Oberflache 
‘hahen Teilen des Drahtes verursacht werden kénnen. Bei diesen Versuchen 
handelt es sich nur darum, geringe Gasbeladungen, die mit Gleichstrom 
‘picht mehr meBbar sind, durch Hochfrequenzstrom festzustellen, da zu 
‘brwarten war, dali die der Oberfliche nahen Teile des Drahtes mit auf- 
‘\renommenen Gasmengen am dichtesten beladen sind. 


Der Pt-Draht, der ziemlich stark mit Gas beladen war, wie aus den letzten 
Jersuchen hervorgeht, wurde in diesem Zustand einer Wasserstoffatmo- 
|phare von 615 mm Hg ausgesetzt. Dieser wurde elektrolytisch erzeugt 
find zur Reinigung von Halogenen und Sauerstoff durch Waschflaschen 
nit Kalilauge, Kaliumpermanganat und Natriumhydrosulfit geleitet, und 
yur Entfernung der letzten Sauerstoffreste iiber eimen elektrischen Ofen, 
jer mit Kupfer beschickt war. Die Trocknung erfolgte durch CaCl, und 
P,O0;. Der EinlaB des Fremdgases ins Hochvakuum mubte bei der vor- 
mandenen Anordnung tiber das Vorvakuum geschehen, doch konnte der 
sewiinschte Reinheitsgrad durch wiederholtes Abpumpen und Hinlassen 
jeliebig gesteigert werden. Da bereits nach zweimaligem Gaseinla auf 


> 


515 mm Hg in ein Vakuum von 3 mm Hg auf ein Volumenteil H, nur mehr 
23,9 -10—® Volumenteile Luft kommen, so wurde von einer weiteren Wieder- 
aolung abgesehen. 

Durch den WasserstoffeinlaB anderte sich der Gleichstromwiderstand 
richt, der Hochfrequenzwiderstand erhéhte sich um 0,538°%. Nach emem 
Jarauffolgenden 43 Minuten dauernden Glithen des Drahtes bei Rotglut 
prhohte sich der Hochfrequenzwiderstand um weitere 1,759, wahrend 
nit Gleichstrom keine Anderung festgestellt werden konnte (Fig. 9). 


* Fntsprechend den Arbeiten von H. Kleine und R. Suhrmann (1. c.) 
wurde mit Unterbrechungen geglitht und zwar dauerte eine Hinzelgliihung sowie 
lie darauffolgende Abkiihlung je 10sec. Diese Art des Gliihens wird im fol- 
yenden als ,,intermittierendes Glithen™ bezeichnet. 
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Zweeks Wiederholung wurde auf Hochvakuum gepumpt, wobei sic} 
der Hochfrequenzwiderstand um 0,70 % verkleinerte, durch intermittierende | 
Glithen im Hochvakuum um weitere 0,61°% (Fig. 9). Der Gleichstromwider 
stand zeigte dabei die auch schon bei den Versuchen im Hochvakuur | 
(S. 348) beobachtete Erhdhung mit darauffolgendem Rtickgang, die de 
Wasserhaut zugeschrieben wurde. Im Laufe der folgenden 15 Stunde: 
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Fig. 9. 

Untersuchung der Anderungen des Gleich- und Hochfrequenzwiderstandes im Wasserstoft 
erhéhte sich der Hochfrequenzwiderstand um 0,89 °%, was einer Gasaufnahmif} 
zufolge der noch nicht entgasten Glaswande entspricht. Wie aus Fig. 1 
hervorgeht, erhdhte das elektrodenlose Entgasen der Glaswinde den Hochiff 
frequenzwiderstand ebenso wie den Gleichstromwiderstand. Da mit Gleichil 
strom regelmabig WiderstandsvergréBerungen durch das Entgasen deiff 
Glaswainde beobachtet wurden, die mit eimer Gasaufnahme des Drahte 
erklart wurden, so ist auch fiir eine entsprechende Anderung bei Hoch 
frequenz dieselbe Ursache anzunehmen. | 
Wahrend eines weiteren Glithens drang durch eine Undichtigkeijff 
Luft in den Hochvakuumraum und erhdhte dort den Druck au 
9-10-* mmHg. Trotzdem hatte sich der Gleichstromwiderstand uniff 
0,70°/, erniedrigt, der Hochfrequenzwiderstand dagegen um 2,1°% erhdhif 
(Fig. 10). Dies kann auch ohne Zuhilfenahme einer Adsorption zwanglo¢ 
erklart werden, wenn man annimmt, daB der Draht im Innern schon 
weitgehend entgast war, als die Luft eindrang, die dann hauptsachlich inf 
den der Oberflache nahen Teilen des Drahtes absorbiert wurde. | 
Der WasserstoffeinlaB wurde noch zweimal wiederholt, wobei sich 


ahnhche Widerstandsinderungen ergaben, wie aus Fig. 10 und 11 ersicht- | 
lich ist. 
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b) Versuche im Stickstoff und Kohlendioxyd. Diese Unter- 


'suchungen wurden unmittelbar anschlieBend an die Wasserstoffserie 
‘ gestellt. 


Vorerst wurde durch mehrmaliges Evakuieren, elektrodenloses Ent- 
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Fig. 11. Untersuchung im Wasserstoff. 
Lg = Gleichstromwiderstand. 2 


= Hochfrequenzwiderstand. 
stoff moglichst vollstandig aus der Apparatur sowie aus dem Versuchsdraht 
entfernt. Die dadurch erreichten Widerstandsverminderungen bei Gleich- 
und Hochfrequenzstrom, die in Fig. 12 ersichtlich sind, lassen auf einen 
Erfolg dieses Verfahrens schlieSen. 

Nachdem der Widerstand wahrend einer langeren Beobachtungszeit 
sleich geblieben war, wurde Stickstoff bis zu 757 mm Hg eingelassen. Dazu 
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wurde technisch erzeugter Bombenstickstoff verwendet. Die Gasreinigu}} 
und Trocknung war die gleiche wie die beim WasserstoffeinlaB verwende#f} 
ebenso der Vorgang des Gaseinlasses*. i) 

Hine Hochfrequenzwiderstandsmessung kurz nach dem Sticksto | 
einlaB zeigte keine Veranderung, erst nach ungefahr 20 Stunden war ell | 
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Fig. 12. Untersuchung im Stickstoff. 


Fig. 13. Untersuchung im Stickstoff und Kohlendioxyd. 


2g = Gleichsiromwiderstand. 2, = Hochfrequenzwiderstand. 


| 
Erhéhung um 0,44°% festzustellen, als deren Ursache eine Gasadsorptio1 


anzunehmen ist. Der Gleichstromwiderstand veranderte sich nicht, wie vo1 
vornherein zu erwarten war. Nach dem Erhitzen des Drahtes auf Rotglu | 
veranderte sich der Hochfrequenzwiderstand nicht merklich; wie aus dei 
Fig. 12 hervorgeht, gruppieren sich die einzelnen Werte um einen gleich 


* Die Verunreinigung durch restliche Luft nach zweimaligem Gaseinlaf 
errechnete sich nur mehr zu 15,80 . 10-* Volumenteile pro Volumenteil Stickstoff 
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ybleibenden Mittelwert. Es war also offenbar vor dem Gliihen durch das 
bloBe Stehenlassen bei Zimmertemperatur in Stickstoffatmosphare ein 
Gleichgewichtszustand fiir den adsorbierten Stickstoff erreicht worden. 
Der Gleichstromwiderstand erniedrigte sich nach dem Glihen um 0,45%. 
Diese Anderung kann auf ein Herausdiffundieren von geléstem Wasserstoff 
aus dem Draht bei der hohen Temperatur zuriickgefiihrt werden, da wegen 
der sehr verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff und 
Stickstoff eine weitere Entgasung des Drahtes mdglich ist. 


Durch Abpumpen auf Hochvakuum verminderte sich der Hochfrequenz- 
-widerstand ungefaihr bis zu dem Wert, den er vor dem StickstoffeinlaB 
hatte (Fig. 12 und 18). Ahnlich wie bei diesem StickstoffeinlaB trat diese 
Anderung auch nicht sofort ein, sondern konnte erst nach einigen Stunden 
festgestellt werden. Der Gleichstromwiderstand erhéhte sich durch das 
Eyvakuieren um 0,47°% und ging im Hochvakuum um ungefahr ebensoviel 
wieder zuriick. Dieses Verhalten wurde im folgenden noch Ofter festgestellt 
und auch bereits bei den auf §$.348 beschriebenen Untersuchungen im 
Hochvakuum beobachtet, wo es durch die Wasserhaut erklart wurde. 


Um die vorgeschriebenen Ergebnisse zu sichern, wurde der Stickstoff- 
einlaB unter den gleichen Verhaltnissen wiederholt (Fig. 18), doch war 
diesmal keine Anderung des Hochfrequenzwiderstandes festzustellen, des- 
gleichen auch beim darauffolgenden Evakwieren und intermittierenden 
Gliihen im Hochvakuum. 


Auch als anstatt des Stickstoffs Kohlendioxyd auf 762 mm Hg ein- 
gelassen wurde, anderte sich der Hochtrequenzwiderstand nur innerhalb 
der Fehlergrenze (Fig. 18). Das Kohlendioxyd war industriell hergestellt 
und stand in eimer Stahlflasche zur Flissigkeit komprimiert, zur Ver- 
fiigung. Da das Kohlendioxyd in diesem Zustand sehr rein ist, wurde von 
einer besonderen Reinigung abgesehen; es wurde nur mit P,O; getrocknet 
und durch Glaswolle filtriert. 

Das Abpumpen des Kohlendioxyds hatte auf den Hochtfrequenz- 
widerstand ebenfalls keinen Einflu8. Nur durch langandauerndes Pumpen 
und Entgasen war ein gutes Vakuum zu erreichen, was durch die groBe 

-Adsorptionsfahigkeit des Glases fiir Kohlendioxyd zu erklaren ist, die 
von Durau* experimentell auf volumetrische Weise bestimmt wurde. 

Bei einer Wiederholung des Kohlendioxydeinlasses (Fig. 14) anderte 
sich der Hochfrequenzwiderstand wieder nicht wesentlich. Wie aus Fig. 14 
hervorgeht, sind zwar kleine Anderungen beim Glithen im Kohlendioxyd 


* TV. Durau, ZS. f. Phys. 37, 419, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 93 
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und bei einem weiteren Gliihen eine VergréBerung um denselben Betrag,} 
doch sind diese Anderungen zu klein, als da daraus Schliisse gezogeny 
werden kénnten. 

Die Versuche mit Stickstoff und Kohlendioxyd wurden nun in der 
gleichen Reihenfolge wiederholt, jedoch mit durchweg hdheren Gliih- 
temperaturen. | 

Yunichst wurde das Kohlendioxyd durch mehrsttindiges Pumpen, 
durch elektrodenloses Entgasen der Glaswinde und Gliihen des Drahtes J 


Fig. 14. Untersuchung im Kohlendioxyd. 
Lg = Gleichstromwiderstand. 2,, = Hochfrequenzwiderstand. 


aus der Apparatur entfernt. Das Glihen geschah aber von nun an nicht mehr 
intermittierend, wodurch besonders das Drahtinnere entgast wird, sondern 
dauernd, wodurch besonders die Oberfliche von Gas befreit wird, da es 
bei unseren Versuchen in erster Linie auf die Entgasung der Oberflache 
ankommt, waéhrend die im Innern noch etwa vorhandenen Gasmengen 
nicht mehr stérend waren, wie aus den bisherigen Untersuchungen her- 
vorgeht. 

Danach wurde Stickstoff auf 762 mm Hg eingelassen (Fig. 15). Dieser 


war, wie vorhin das Kohlendioxyd, ohne besondere Reinigung der Stahl- 
flasche entnommen und mit P,O, getrocknet*. 


Der GaseinlaB erfolgte 
in der gleichen Art wie frither. 


* Da der Bombenstickstoff fiir die vorliegenden Versuche als geniigend — 
rein angesehen werden konnte, wie auch aus den folgenden Ergebnissen hervor- | 


geht. Durch die Ausschaltung der Waschflaschen konnte auch eine bessere 
Trocknung des Gases erreicht Frerient 


Untersuchung des Einflusses adsorbierter Gase usw. 355 


Nach dem Glithen des Drahtes bei heller Rotglut im Stickstoff erhéhte 
sich der Hochfrequenzwiderstand um 0,62°%, was einer Gasadsorption 
| zuzuschreiben ist, zumal durch das darauffolgende Evakuieren eine Ver- 
kleinerung des Widerstandes um denselben Betrag eintrat. 

Das nunmehrige Gliihen im Hochvakuum  bewirkte eine weitere 
| Widerstandsverminderung, fiir Gleichstrom um 0,71°% und fiir Hoch- 
frequenzstrom um 0,27 % (Fig. 15), was durch Entgasung der Drahtober- 
| flache und des Drahtinnern zu erklaren ist. 

Bei einer Widerholung des Stickstoffeinlasses (Fig. 15) konnte nunmehr 
auch ohne Gliithen im Stickstoff eine Erhéhung des Hochfrequenzwider- 


Fig. 15. Untersuchungen im Stickstoff. 


2g = Gleichstromwiderstand. 2,, = Hochfrequenzwiderstand. 


'standes beobachtet werden, was einer Adsorption des so aktivierten Drahtes 
‘entspricht. Diese Widerstandserhdhung betrug 10 Stunden nach dem 
| GaseinlaB 0,71%. Der Stickstoff hatte in der Apparatur einen Druck von 
756 mm Hg und er war, wie vorhin, ohne besondere Reinigung der Vorrats- 
‘flasche entnommen und mit P,O; getrocknet. Der Gleichstromwiderstand 
ging im Stickstoff noch weiter herunter, was auf eine fortgesetzte Entgasung 
hinweist, die durch das Gliihen im Hochvakuum eingeleitet war. 

Nach den Ergebnissen der beiden letzten Stickstoffversuche war es 
-wahrscheinlich, da unsere Versuche im Kohlendioxyd wegen zu medriger 
Gliihtemperatur beim Entgasen negativ ausgefallen waren. Deshalb wurden 
die betreffenden Untersuchungen wiederholt. 

Der Stickstoff wurde zunachst durch siebenstiindiges Pumpen und durch 
elektrodenloses Entgasen aus der Apparatur entfernt. Bei diesem Entgasen 
war eine 0,44 %ige Widerstandserhdhung bei Hochfrequenz zu beobachten 
(Fig. 15), wie sie schon bei den Versuchen im Wasserstoff festgestellt wurde 

23* 
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und die nach den dort angefiihrten Griinden einer Gasaufnahme zuzu- | 
schreiben ist. Dafiir spricht auch die durch das darauffolgende Glihen | | 
verursachte Verkleinerung des Hochfrequenzwiderstandes um 1,05%, 
die in Fig. 15 ersichtlich ist. Jener verminderte sich darauf im Hoch- } 
vakuum und auch noch kurze Zeit nach dem Kohlendioxydemla8 um 


weitere 0,85%. 


Im Kohlendioxyd, das auf 764 mm Hg eingelassen wurde, vergroBerte J 
sich der Hochfrequenzwiderstand ohne Gliihen innerhalb 16 Stunden — 
um 0,85% (Fig. 16), was einer Adsorp- | 

Qa tion von Kohlendioxyd entspricht. Die } 
Annahme einer Adsorption wird dadurch | 
gefestigt, daB nach darauf folgendem Gli- 
hen im Hochvakuum der Hochfrequenz- 
widerstand um 0,62 °% wieder kleiner : 
wurde. 


Der KohlendioxydeinlaB wurde dar- | 
auf nochmals wiederholt (Fig. 16). Der 
Druck des Kohlendioxyds in der Appa- 
ratur betrug 757mmHg. Der Hoch- 
frequenzwiderstand erhdhte sich im 

; Kohlendioxyd innerhalb 12Stunden um 
nM) = Gldichstomwidersiand,  0°45%, Hin weiteres Erhitzen auf helle 

Qy = Hochfrequenzwiderstand. Rotglut hatte wenig Einflu8 mehr auf 
den Widerstand. 


Nach den in der Problemstellung genannten Griinden kénnen die im 
vorhergehenden beschriebenen Hochfrequenzwiderstandsanderungen im 
Stickstoff und Kohlendioxyd nur einer Adsorption der betreffenden Gase | 
an der Oberflache des Pt-Drahtes zugeschrieben werden. Gegentiber den 
Messungen der Gasadsorption auf volumenometrischem oder chemischem 
Wege* hat die Methode vermittelst des Skineffektes den Vorzug einer 
direkten Messung. Auf den Hochfrequenzwiderstand hat nur die Gas- 
beladung in den der Drahtoberfliche nahen Teilen einen HinfluB, wogegen 
bei den volumetrischen und chemischen Methoden die Gasbeladung der 
Apparaturteile, insbesondere der Glaswinde, trotz entsprechender parallel 
laufender Blindversuche infolge des schwer kontrollierbaren Gasbeladungs- | 
zustandes AnlaB zu Fehler geben kann. 


SANS IDUNREV, W@oe ds iaraeernmune, Th @ 
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Zusammenfassung der MeBergebnisse. 


1. Es wurden zum ersten Male Oberflaichengasschichten auf reinen 
Metallen mit Hilfe des Skineffektes festgestellt. 

2. Kin Pt-Draht, dessen Oberfliche durch Glithen im Hochvakuum 
entgast ist, kann Stickstoff und Kohlendioxyd bei Zimmertemperatur 
adsorbieren, was durch eine VergréBerung des Widerstandes fiir Hoch- 
frequenz direkt erschlossen wurde. 

3. Diese Widerstandsvergré8erung konnte durch Entgasen der Draht- 
oberflache im Hochvakuum wieder riickgingig gemacht werden. 

4. Beim Wasserstoff, der vom Pt sowohl absorbiert, als auch adsorbiert 
wird, kann die genannte Methode des Skineffektes den Nachweis noch ge- 
ringster Gasainderungen in den oberflachlichen Schichten des Pt-Drahtes 
erbringen. 

5. Da Stickstoff und Kohlendioxyd von nicht aktiviertem Pt nicht 
absorbiert werden, konnten derartige Widerstandsinderungen mit Gleich- 
strom nicht beobachtet werden. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber Aktivierung und Sorption von Edelgasen 
durch Palladium (Argon, Neon, Helium). 
Von M. E. Klarmann in Wien. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juni 1930.) 


In vorliegender Arbeit ist untersucht worden, ob Palladium die Edelgase Argon, | 
Neon und Helium aufnehmen kann. Hs zeigte sich, dafS entsprechend vor- } 
behandeltes (aktiviertes) Palladium 319 Vol. Argongas (in Hinheiten des Band- | 


volumens gerechnet) aufgenommen hat, der Widerstandsanstieg betrug dabei 

24%. Von Neongas wurden sogar 446 Vol. bei einem Widerstandsanstieg von 

33%, aufgenommen. [Hs wurde auch eine deutliche Heliumgasaufnahme fest- 

gestellt, wenn auch keine quantitativen Angaben (wie des niheren in der Arbeit 
ausgefiihrt wird) gemacht werden konnten. 


Zur Frage wiber die Sorption von Edelgasen durch Metalle* wird im 
folgenden eine ausfithrliche Untersuchung unternommen, inwieweit eine 
Aufnahme (Sorption) von Argon, Neon und Helium durch Palladium statt- 
findet. Schon in fritheren Arbeiten ist festgestellt worden, dai zwischen 
der Gasaufnahme bzw. Gasabgabe durch Metalle und der Anderung ihres 
elektrischen Widerstandes eine bestimmte Beziehung besteht. 

Zum Zwecke der Feststellung einer Sorption wurden nun soleche An- 
derungen des elektrischen Widerstandes von Palladium im Hochvakuum 
baw. nach Aktivierung una Entgasung desselben in den Gasen Argon, 
Neon und Helium untersucht. Palladiummetall wurde darum verwendet, 
weil sich dieses, wie Puodziukynas** gezeigt hat, leichter aktivieren 
und entgasen laBt als z. B. Platin (Kleine***). Im nichtaktiven Zustand 


hat sich der elektrische Widerstand des Palladiums nach Einlaf obiger | 


Gase niemals geandert; es hat also in diesem Zustand keines der genannten 
Edelgase merklich sorbiert. 

Nach dem Aktivieren nahm das Palladium beim Gliithen unter den 
obwaltenden Bedingungen 319 Volumina (Vol.) Argon auf, wobei sich 


* Oben genannte Arbeit hat die Assistentin Frau Dr. M. A. Schirmann 
angeregt und geleitet; Frau Dr.Schirmann hat in ihrem Vortrag ,,Uber 
Aktivierung von Metallen im Hochvakuum zu Sorbentien beliebiger, auch inerter 


Gase (thermische Molekularsorption)‘ in Prag im September 1929 (ZS. f. techn. 


Phys. 10, 1929, Nr.12) auch iiber einige vorlaufige experimentelle Resultate 


meiner Untersuchung, die Aufnahme von Edelgasen durch Edelmetalle be- | 


treffend, berichtet. 
** A. Puodziukynas, ZS. f. Phys. 38, 253, 1927. 
**k* HH. Kleine, ebenda 46, 391, 1925. 
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sein elektrischer Widerstand um 24°% vergréBerte*. Beim Neon erfolgte 
nach dem Aktivieren und Gliihen des Pd eine Aufnahme von 446 Vol., 
die Widerstandsinderung betrug dabei 88°. Bei Helium erfolgte nach 
der Aktivierung beim Gliihen eine deutliche Gasaufnahme, nur konnte 
umstandehalber die quantitative Gasaufnahme nicht bestimmt werden. 

Die jeweilig okkludierte Gasmenge wurde nach der Fischerschen 
Formel** berechnet: 


cid a Ng aay 2 
W 


0 


hierin bedeuten w den Widerstand nach dem Gassorptionsvorgang, w,) den 
/Ausgangswiderstand, H die abgegebenen oder aufgenommenen Gas- 
volumina, ausgedriickt in Einheiten des Bandvolumens. b und a sind 
Konstante, und zwar a = 1,0292, b = 0,000668. 


1. Kinleitung und Versuchsplan. 


Angeregt durch die Arbeiten von Kleine*** und Puodziukynas****, 
in welch letzterer gezeigt wird, daB auch der ziemlich inerte Stickstoff von 
Pd aufgenommen wird, wurde im Gegensatz zu Sieverts und Bergnerf, 
die behaupten, daB Pd auBer Wasserstoff kein anderes Gas absorbiert, 
in dieser Arbeit untersucht, inwieweit Palladium unter gewissen Umstainden 
die sonst inerten Edelgase aufnehmen kénne. 

Nach monatelangen Beobachtungen (das Verhalten der einzelnen Gase 
wurde immer tiber einen mehrwochigen Zeitraum untersucht) kann gesagt 
werden, daB eine Sorption von Ar, Ne und He durch Pd genau so wie die 
Sorption der sonst als chemisch aktiv bekannten Gase méglich ist, sofern 
nur das Pd geniigend aufnahmsfahig gemacht wurde (Aktivierung). Im 
ibrigen ist nur eine quantitative Verschiedenheit vorhanden. 

In der Literatur sind die Ansichten tiber die Aufnahme von Edelgasen 
durch Edelmetalle schon in Hinsicht auf die verschiedenen Voraussetzungen 
und Begleitumstinde so ziemlich geteilt, und wenn schon eine Aufnahme 
von Edelgasen — unter den besonderen Bedingungen elektrischer Ent- 


* Infolge der Sommerhitze (groBe Temperaturdifferenzen) wahrend dieser 
Versuchsreihe wurde der gemessene Widerstand auf 25°C statt wie friiher 
auf 18° C reduziert; bei konstant gebliebener Temperatur wiren, wie die Extra- 
polation ergibt, 357 Vol. Gas aufgenommen worden und der Widerstandsanstieg 
hatte 27% betragen. 

** BF. Fischer, Ann. d. Phys. 20, 526, 1906. 
*** TT, Kleine, l.c. 
**#* A Puodziukynas, l.c. 

+ A. Sieverts und E. Bergner, ZS.f. Elektrochem. 17, 707, 1910; Ber. 

d. D. Chem. Ges. 45, 2576, 1912. 
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i 
ladungsvorgiange — wohl zugegeben wird, dann nur in geringsten Mengen. | | 
Jaquerod und Perrot* zeigte, daB Pt-Elektroden in germgem Mae He 
aufnahmen, ebenso fand Lawson**, da He von Pt-Elektroden absorbiert 
wird, wihrend Sieverts und Bergner*** weder bei fliissigem noch bei, | 
festem Palladium irgendeine Absorption von Helium feststellen |] 
konnten. Swinton**** deutet das Verschwinden von He in Entladungs- }} 


rohren mit Metallelektroden als eine Absorption im Glas der Réhren.) 
Pohl} hingegen findet, daB He nur im Metallbeschlag okkludiert sein kann, } 
welcher durch Zerstéubung der Elektroden entsteht, da im Glas der GefiB- | 
winde kein Gas nachweisbar war. Soddy und Mackenziet{ und Wattstf{T J 
bestadtigen dies, indem sie diesen Metallbeschlag in Hg losen, wobei Helium | 
frei wird. Cameron und Ramsay/7fff finden, da’ Helium von Quarz und 
Glas absorbiert wird. Baly§ findet, daB Elektroden, auch solehe aus 
Aluminium, bei Entladungen im Neon sehr stark zerstéuben; durch’ 
Okklusion von Neon im zerstéubten Metall werden die Rohren rasch un- 
brauchbar. Ne ist der Absorption in Leuchtréhren bei elektrischer Ent- \f} 
ladung in geringerem MaBe unterworfen als Helium. Nach Sieverts und 
Bergner§§ kann kein Absorptionsvermégen fiir Ar durch Metalle fest- 
gestellt werden, wahrend Soddy und Mackenzie §§§ finden, daB Ar von 
Aluminiumelektroden absorbiert wird und selbst bei monatelangem Ver- 
weilen der beladenen Elektroden an der Luft nicht abgegeben wird. Auch 
erhitzter Wolframdraht soll Ar von geringem Druck vollstandig absorbieren. 
Langmuir $§§§ stellt fest, daB Ar in Entladungsréhren verschwindet, indem 
es von dem bei der Entladung zerstaubten Metall absorbiert wird. Kayser *7 | 
findet, da beim Erhitzen des durch Zerstéubung entstandenen Aluminium- | 
spiegels das von diesem aufgenommene Gas (Ar) nicht wieder frei wird. 
Im Vergleich zu anderen (nicht inerten Gasen) wird Ar nur langsam ab- | 
sorbiert; unterhalb ees Druckes von 5- 10-3 mm Hg erfolgte die Elek- 1 


* A. Jaquerod und L. Perrot, C. R. 140, 1542, 1905. 
** R. Lawson, Phys. ZS. 14, 938, 1913. 
*** A. Sieverts und H. Bergner, l.c. 
*eEE AL A.C. Swinton, Proc. Roy. Soc. London (A) 79, 134, 1907. 

t R. Pohl, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 306, 1907; 11, 135, 1909. 

ip dak Soddy und T. D. Mackenzie, Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 92, 1908. J) 
ttt H. Watts, Proc. chem. Soe. 23, Ore OO: 
ttt A. Cameron und W. Ramsay, Chem. News 97, 95, 1908. 

§ E.C.C. Baly, Phil. Trans. (A) 202, 183, 1903. 

§§ A. Sieverts und E. Bergner, l.c. 
§§§ F. Soddy und T. D. Mackenzie, Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 94, 1907. 9 
§§§§ I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1140, 1915. | 

*+ H. Kayser, Math.-naturw. Mitt. Berlin 1898, S. 221; 1906, II, S. 335 
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‘trodenzerstaubung und Absorption von Ar rasch*. Ar wird in viel ge- 
‘rmgerem MaBe vom zerstaéubten Pt absorbiert als He und andere Gase**. 
‘Paneth und Peters*** versuchten ohne besondere Energiezufuhr 
Wasserstoff in He zu verwandeln (Wasserstoff wurde durch eine rotglithende 
|Pd-Kapillare strémen gelassen in Erwartung, daB méglicherweise bei seinem 
‘Austritt ei Bruchteil des als Protonen und Elektronen vorhandenen 
Wasserstoffs sich nicht zu Wasserstoffatomen, sondern zu Heliumkernen 
gusammensetzen wiirde), wobei Pd-Mohr, Pd-Schwamm und hauptsachlich 
'Pd-Asbest als Katalysatoren verwendet wurden. In einer spateren Arbeit 


‘dieser Autoren**** wird die Deutung obiger Versuche durch Verwandlung 
'von Wasserstoff in He wieder angezweifelt, da in Pd-Asbest schon von Natur 
Helium (okkludiert) enthalten ist. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden an einer Hochvakuum- 
‘apparatur, wie sie Puodziukynast genau beschrieben hat, vorgenommen. 
Die Anordnung der Apparatur ermoglichte den meBbaren Hinla® der Edel- 

gase tiber einen Glasgasometer ins Hochvakuum, der wiederum vom 

~Pumpenteil durch einen Hg-BarometerverschluB abgesperrt werden konnte. 
Das untersuchte Palladium war zu einem diinnen Band (bei den Haupt- 
versuchen 1 mm breit, etwa 0,01 mm dick, 10,5 cm lang) gewalzt, sein 
Ausgangswiderstand (der mehrere Tage in Luftatmosphare messend ver- 
folgt wurde) betrug 1,804 Ohm. Es wurden mit drei Pd-Folien Vorversuche 
angestellt, die sich aber aus verschiedenen naher beschriebenen Griinden 
fiir die nachfolgenden Untersuchungen als ungeeignet erwiesen, bis sich 
endlich die vierte Pd-Folie fiir die Hauptversuche als sehr gleichmahig 
gewalzt zeigte; mit derselben wurden auch nacheinander wahrend der ganzen 
mehrmonatigen Untersuchungszeit die Versuche mit allen oben genannten 
Edelgasen ausgefiihrt. Hine nicht unbedeutende Schwierigkeit hat sich beim 
AnschweiBen des diinnen Pd-Bandes an die dickeren Einschmelz-Pt-Driahte 
wegen der verschiedenen Warmekapazitaten ergeben. Die Pt-Drahte waren 
vorerst an diinnere Cu: Drahte und dann diese wieder an dickere Cu-Drahte 
angeschweiBt, welche zu der WiderstandsmeBbriicke fihrten. 


2. Vorversuche. 


Kurze Beschreibung der Apparatur. Die Hochvakuumanlage 
bestand aus einer Schirmann-Hg-Dampfextremvakuumpumpe als Fein 


* Research of Staff of the Electric Comp. Phil. Mag. (6) 41, 685, 1921. 
** Proc. Roy. Soc. London (A) 60, 451, 1897. 
*** FW. Paneth und K. Peters, Chem. Ber. 59, 2039, 1926. 
**** Paneth und K. Peters, ZS. f. phys. Chem. 134, 353, 1928. 
+ A. Puodziukynas, l.c. 
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| 
| 


pumpe, einer* modifizierten Langmuir -Hg-Dampfstrahlpumpe als Vor-} 


pumpe, einem Vorvakuumreserveballon (15 Liter) und einer Olkapsel- | 
pumpe. Die Hg-Dampfstrahlpumpen wurden mit entsprechenden Gas- 


flammen geheizt. Drei Hg-Barometerverschliisse (B.V.) befanden sich in fis 
| 
der Apparatur. Der mittlere B. V. erméglichte das Absperren des Versuchs- fj 


raumes vom Pumpenraum; ein B.V. war beim GaseinlaBgefaB im Versuchs- | 
raum und der dritte B. V. gestattete das Absperren des Reserveballon- | 


hahnes vom Hochvakuum, damit nach dem Abpumpen auf Hochvakuum 
keine Verschlechterung des Vakuums durch die Dampfspannung des Hahn- ff 
fettes eintrete; auf diese Weise war es méglich, sowohl bei Hochvakuum, f 


wie bei den folgenden Edelgasuntersuchungen jede verunreinigende Quelle 
zu vermeiden, da immer nur gegen Hg abgesperrt war. 


Im ellipsoidischen VersuchsgeféB aus Glas (9 x 6 x 5cm3) war | 
ein Pd-Band eingeschmolzen. Das Pd-Band war zuerst an entsprechende 
Einschmelz-Pt-Drahte angeschweiBt, welche in das VersuchsgefaB derart 
eingeschmolzen waren, daB das Pd-Band im GefaB locker ,,durchhing™. jf 
Drei gewohnliche und ein Mc Leod-Manometer standen der Druckmessung 
zur Verfiigung. Das Hauptmanometer in der Nahe des VersuchsgefaBes 
zeigte den Druck von 125 bis gegen 0,5 mm Hg in der ganzen Apparatur an; 
ein zweites Manometer befand sich im Glasgasometer und ermédglichte das 
Ablesen der Drucke nach HinlafB des Gases, welches stets in klemen Mengen 
vorerst in das Gasometer geleitet wurde; ein drittes Manometer gehérte 
zum Reserveballon, der durch Hahne hinter bzw. vor die Pumpen geschaltet 
werden konnte. Das automatisch betatigbare Me Leod-Manometer hatte eine 
Kugel von 100 cm? Rauminhalt. Zwischen dem Mc Leod-Manometer und dem 
VersuchsgefaB befand sich eine Falle (nach Art derer, die zum Ausfrieren 
der Hg-Dampfe dienen), hier — da Hg-Dampfe nach Kleine** keine Wider- 
standsanderungen hervorrufen — zum Auffangen eventuell vorkommender 
Hg-Riickschlage. Das Pd-Band war an kurze, entsprechend starke Hin- 
schmelz-Pt-Drahte und Cu-Verbindungsdrahte, diese wiederum an dicke 
Cu-Drahte angeschweiBt, welche (durch Umschaltung) einerseits in den Heiz- 
stromkreis, andererseits zu einer Kohlrauschschen Walzenbriicke gefiihrt 
werden konnten; das Erwirmen bzw. Gliithen des Versuchsbandes geschah 
nimlich durch Joulesche Warme. Der mit der Walzenbriicke gemessene 
elektrische Widerstand des Pd-Bandes ist auf vier Stellen genau bestimmt 
worden. Der Briickenmefstrom betrug nur 0,005 Amp. Die Fehlergrenze — 


* Nach M. A. Schirmann. 
** Hy Kleineselne: 
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tir den Widerstandswert tiberschritt nicht + 4-10-3 Ohm. Je eine MeBserie 
ergab einen Kurvenpunkt; eine solche Serie setzte sich aus 18 Nullpunkts- 
estimmungen an der MeBbriicke zusammen. Das so bei Temperaturen 
stets nahe der Zimmertemperatur gefundene Widerstandsmittel ist auf 
Zimmertemperatur (18°C) reduziert worden. Die Widerstandsmessungen 
erfolgten nach dem jeweiligen Gliihen des Pd-Bandes immer genau 1 Stunde 
nach dem Ausschalten des Gliihstromes, um jede Fehlerquelle aus dem 
Temperaturkoeffizienten wahrend der Abkiihlung zu vermeiden. 
Pd-Band Nr.1 (0,9 x 0,02 mm? x etwa 18cm lang). Die ganze 
Apparatur wurde nach der Schirmannmethode der ,,elektrodenlosen Ent- 
ladung** (lonenbombardement bei AuBenelektroden)* gut entgast. Der 
elektrische Widerstand des Pd-Bandes wurde zuerst 24 Tage in Luft von 
Atmospharendruck messend verfolgt und als Mittel dieser Messungen 


(mnerhalb der Fehlergrenzen) der Ausgangswiderstand des Bandes Nr. 1 
zu 1,336 Ohm bestimmt. Im Hochvakuum stieg der Widerstand wegen 
Verlustes der Wasserhéiute an der Oberflache des Bandes auf 1,346 Ohm 
(um 0,8%). Ganz in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, die 
P. Anderson** und A. Puodziukynas*** gemacht haben. 10 Tage 
hindurch wurde wahrend des Tages hochevakuiert und des Nachts iiber 
die Apparatur bei geschlossenem B.V. im Hochvakuum stehengelassen 
(m der Folge wird der Kiirze halber fiir diesen Vorgang der Ausdruck 
xX Tage hindurch ist hochevakuiert worden“ gebraucht), worauf Wasser- 
stoff (2 mm Hg-Druck) in die Apparatur eingelassen wurde. Der Wasserstott 
war elektrolytisch gewonnen und nach L. Moser**** gereimigt worden. (Im 
Laufe der ganzen Untersuchung wurde immer nur derartiger aktiver 
Wasserstoff eingelassen.) 

Es zeigte sich, daB der elektrische Widerstand des Pd-Bandes nach 
HinlaB von Wasserstoff (2 mm Hg-Druck) einen seinem urspriinglichen 
Widerstandswert (1,336 Ohm war der Ausgangswert) — innerhalb der 
Fehlergrenzen — gleichen Endwert, néimlich 1,334 Ohm erreichte, was als 
eine Bestatigung fiir das Vorhandensein von Wasserhauten an der Band- 
oberflache gelten darf. 

Nun wurde zwecks Aktivierung des Pd-Bandes noch Wasserstoff 
in die Apparatur eingelassen, und zwar bis 175 mm Hg-Druck, worauf der 
Widerstand des Bandes auf 1,851 Ohm stieg. 


* M. A. Schirmann, Phys. ZS. 25, 633, 1924; 27, 660, 1926. 
** P. Anderson, Journ. chem. soc. 121, 1153, 1922. 

*** A Puodziukynas, l.c. 

**** T, Moser, Die Reindarstellung von Gasen. Stuttgart 1920. 
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Als nun im Wasserstoff bei diesem Druck das Band zu gliihen ver} 
sucht worden war, brannte es (an einer infolge ungleichmabigen W alzentf 
diinnen Stelle) durch. 

Dieser Vorversuch hat das Auftreten von Wasserhéuten aut | 
Palladiumoberfliche wieder bestatigt. | 

Pd-Band Nr.2 (0,5 x 0,01 mm? x 16cm). Dieses Band, auf seingf} 
GleichmaBbigkeit tiberpriift, wurde zum Zwecke der Rekristallisation in| 
der Apparatur bei Stickstoffatmosphare gegliiht. Die nach dem Gliihen 
gerissene SchweiBstelle Pt—Cu wurde probeweise mit gewohnlichem Lot- 
zinn gelitet. Der elektrische Widerstand, der wahrend eines Tages messen 
verfolgt wurde, ergab jedoch eine Schwankung — unter sonst gleicher | 
Verhaltnissen — von 6% (!). Da die Schwankung des elektrischen W ider| 
standes zweifelsohne auf die Létstelle zuriickzuftihren war, hat sich das 
Band fiir unsere Versuchszwecke als unbrauchbar erwiesen. 

Pd-Band Nr. 8 (0,25 x 1,2 mm? x 10 cm) ist mehrere Tage hindure 
in Luft von Atmospharendruck messend beobachtet worden. Der Ausgangs+ 
widerstand ist als Mittelwert dieser Messungen zu 0,38675 Ohm gefunde 
worden. ,,Acht Tage lang wurde hochevakuwiert™, der elektrische Widerstand 


haute auf 0,3682 Ohm (um 0,2%). Auch nach HinlaB von Wasserstofilll 
(144 mm Hg-Druck) blieb der Widerstand des Pd-Bandes im kalten Zu | | 
stand 2 Tage hindurch (innerhalb der Fehlergrenzen) konstant (0,3680 Ohm) J} 
Die Pt-Einschmelzdrahte waren im Verhaltnis zu den Banddimensionenf) 
aber schon zu diinn, so daB dieses Band wegen Sprunggefahr der Einschmelz- 
stellen nicht geglitht werden konnte. Beim bloBen Erwirmen des Bandesif| 
in Wasserstoff von 144 mm Hg-Druck stieg der Widerstand infolge Gas 
aufnahme bis zu 0,8709 Ohm, um dann wihrend des Stehenlassens im] } 
Hochvakuum (8 Tage) rasch wieder zu fallen (spontane Gasabgabe). 
Dieser Versuch zeigt, daB es schon durch bloBes Erwarmen (ohne 
daf etwa ein Glihzustand notwendig ware) gelingt, das Band zu aktivieren, 
d.h. es nach Erwarmen in Wasserstoff von 144mm Hg-Druck zur Gas-f 
autnahme und hierauf im Hochvakuum zu rascherer Gasabgabe zu bringen;§ 
die Widerstandswerte nach der Aktivierung liegen tiefer als der Ausgangswert. 
Wegen der nicht geniigend stark dimensionierten Pt-Einschmelzdrahte q 
mufte auch dieses Band von der weiteren Untersuchung ausgeschlossen q 
werden. 
Pd-Band Nr. 4 (1 x etwa 0,01 mm? x 10,5 em) hat den Anforderungen 
der folgenden Versuche vollauf entsprochen. Sein Ausgangswiderstand | 
in Luft von Atmospharendruck wurde zu 1,804 Ohm ermittelt. 
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Im Hochvakuum trat nun ohne jegliche Erhitzung des Bandes die 
joekannte Wasserhautbefreiung ein, was aus dem Widerstands- 
mstieg auf 1,812 Ohm hervorging. 


Als nun Wasserstoff von Atmospharendruck in die Apparatur ein- 
zelassen wurde, dnderte sich der elektrische Widerstand des Pd-Bandes 
jim kalten Zustand (innerhalb von 8 Stunden) nicht (1,808 Ohm). Zwecks 
See wurde dann im Wasserstoff von Atmospharendruck 
30 Minuten dauernd gegliitht; der Widerstand des Pd-Bandes ist dann 
hack dem Erkalten um 3°% gesunken, und zwar auf 1,752 Ohm. In dieser 
Widerstandsabnahme, die gréBtenteils durch die Rekristallisation ver- 
janlaBt war, kann aber auch ein Teil derselben auf etwaige Gasabgabe zuriick- 
zufiihren sein, doch lassen sich in diesem Falle der erstmaligen Gliihung 
des gewalzten Palladiummaterials keine getrennten Aussagen machen. 
Wahrend des folgenden Hochevakuierens wurden die Glaswande der 
Apparatur und das Band lange Zeit hindurch nach der bereits erwihnten 
\Schirmannmethode (Ionenbombardement mit AuBenelektroden) griindlich 
entgast. Im Verlauf des weiteren Pumpens nahm der Widerstand des 
\Pd-Bandes innerhalb von 22 Tagen von 1,752 auf 1,788 Ohm als Folge 
elmer geringen Gasabgabe ab. 


| Um weitere Gasabgabe intensiver und rascher zu gestalten, ist nun 
sc worden, das Pd-Band im Hochvakuum zu aktivieren; dies wurde 
A versucht, daf man das Band im Hochvakuum insgesamt 160 Minuten 
iglihte, und zwar 130 Minuten intermittierend (100 Minuten zu je 10 Se- 
ikunden Gliihdauer und 20 Sekunden Kiihldauer, ferner 80 Minuten zu je 
20 Sekunden Glithdauer und 20 Sekunden Kiihldauer) und 30 Minuten 
idauernd. Die Pumpen hielten — wihrend des Glihens —- in der ganzen 
‘Apparatur ein Vakuum von tiber 10~* mm Hg-Druck aufrecht. 


Dieser Versuch einer Aktivierung des Palladiums in hohem Vakuum 
muBte als nicht gelungen bezeichnet werden, denn der Widerstand des 
‘Pd-Bandes nahm zu, und zwar von 1,788 auf 1,781 Ohm, also um 2,5%, 
| Die Deutung dieses MiBlingens ist, daB das Pd-Band nach oben an- 
gegebener Warmebehandlung im Hochvakuum voriibergehend seine Struktur 
derart verindert hat, daB die Mikrokristalle sich in bestimmter Weise 
eng aneinanderlagerten und die Oberfliche des Bandes ein metallisch- 
glinzendes Aussehen bekam. Diese Art der Warmebehandlung im Hoch- 
vakuum war also keine Aktivierung in dem von uns gewitinschten Sinne. 


Hierauf wurde in Wasserstoff aktiviert. Beim folgenden Glihen des 
Pd-Bandes in Wasserstoff von 6 mm Hg-Druck (40 Minuten dauernd) 
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zeigte sich ein kleiner Erfolg, der Widerstandsabstieg betrug 1%, und nwa 
von 1,768 Ohm* vor dem Gliithen auf 1,745 Ohm nach dem Glihen, wobe 
die Oberfliche des Bandes bereits etwas matt wurde. 

Wahrend des bloBen Stehens des Pd-Bandes in Wasserstoff von 6 mn 
Hg-Druck (7 Tage hindurch) sank sein elektrischer Widerstand bis aul 
1,735 Ohm. Nach weiteren 20 Minuten wihrendem Dauergliihen unter den 
gleichen Bedingungen trat keine merkliche Widerstandsénderung ein 
(1,739 Ohm). Die Oberfliche des Bandes wies noch keine wesentliche 
Aufrauhung auf. Beim Gliithen in Wasserstoff von 22mm Hg-Druck 
(20 Minuten hindurch) nahm das Band etwas Wasserstoff auf, sein Wider- 
stand stieg auf 1,749 Ohm, wieder ohne merkliche Veranderung der Ober- 


at 


flache des Bandes. Wahrend des folgenden ,,14 Tage dauernden Hoch 
evakuierens‘ sank der elektrische Widerstand des Pd-Bandes auf 1,738 Ohm 
erreichte also den Wert vor dem Glithen in Wasserstoff von 22 mm Hg-Druck 


(1,739 Ohm); der aufgenommene Wasserstoff wurde also wieder abgegeben, 
und in der Folge hat sich die Oberfliche des Pd-Bandes im Hochvakuum 
immer mehr aufgerauht. 

Dieser Vorversuch mit dem Pd-Band Nr. 4 konnte bereits als Vor-jf) 
bereitung fiir die kommenden Hauptversuche angesehen werden, da man tl 
annehmen konnte, daf ein Aktivieren (durch intermittierendes Glihen) 
in einem Gas mit hdherem Molekulargewicht, z. B. Ar, vielleicht von mehr 
Erfolg begleitet sein werde. 

Die nachfolgenden Hauptversuche zeigen auch die erfolgreiche Akti-|f} 
vierung in Argon von 89 mm Hg-Druck. 


3. Untersuchung im Argon. 


a) Aktivierung und Entgasung. Mit dem durch die letzten|ff 
Vorversuche vorbereiteten Pd-Band Nr. 4 wurde nunmehr die Aktivierung | 
im Argon folgendermafen unternommen: Wie schon erwiéhnt, wurde zuerst |} 
14 Tage hindurch’‘ hochevakuiert, wobei sich der elektrische Widerstand |) 
des Pd-Bandes nicht geaindert hat (1,748 Ohm). 

Das Argon wurde einer Bombe entnommen und nach L. Moser** J) 
vor Kinla8 in den Versuchsraum sorgfaltig gereinigt. Die Reinigungs- J 
anlage wurde vor dem Ar-EHinla8 evakuiert und durch das erwahnte ,,lonen- 
bombardement™ mittels AuBenelektroden (Funkenstrecke 21 mm, 6 Minuten) } 
gut entgast. 


* Durch 4 Tage Stehenlassen im Hochvakuum sank namlich der Wider- | 
stand des Pd-Bandes von 1,7813 auf 1,7678 Ohm. | 
** Tj. Moser, l. c. | 
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Bei geschlossenem B. V. (gegen die Pumpanlage) wurde dann durch den 
Glasgasometer das reine Argon (bis zu 39 mm Hg-Druck) in den Versuchs- 
raum eingelassen. Um zu untersuchen, ob das Pd-Band bei heller Rotglut 
win Argon von 89mm Hg-Druck dieses Gas aufnehme, wurde das Band 
iidarm 5 Minuten dauernd hellrot geglitht. 

a Die Widerstandserhéhung war eine minimale (von 1,738 auf 1,743 Ohm), 
qworaus man auf eine nur minimale Argonaufnahme des nicht- 
Haktiven Palladiummetalls schlieBen muB. 

a Trotz des nur geringen Widerstandsanstieges ist die Oberfliche des 
“Bandes etwas glinzend geworden. 

if Zwecks Anregung zu einer Aktivierung wurde folgende Warmebehand- 
lung vorgenommen: Das Pd-Band wurde dreimal intermittierend je 
| 10 Minuten auf Rotglut* erwirmt (10 Sekunden Glihdauer, 20 Se- 
(kunden Kihldauer). Die dazu gehérigen Widerstaénde nach diesen Gliih- 


Daraus ersieht man sofort, daB noch keine Aktivierung eintrat, doch 
konnte eine solche nach obigem intermittierenden Gliihen im Argon (von 
+39 mm Hg-Druck) im Laufe der Zeit erwartet werden; tatsichlich lockerte 
sich der mikrokristalline Aufbau des Bandes durch bloBes Stehenlassen 
jim Argonvakuum (89 mm Hg-Druck) allmahlich und gab nunmehr in er- 
jhohtem Mae Gas ab**. 

Durch das bloBe Stehenlassen in Argon von 39mm Hg-Druck nach 
diesen Gliihversuchen ist der elektrische Widerstand des Bandes innerhalb 
von 8 Tagen nach einer stetigen Kurve (Fig. 1) bis auf 1,705 Ohm abgesunken, 
ein Resultat, das mit den Aktivierungsresultaten in anderen 
Gasen vollstandig tibereinstimmt. 

Um die Gasabgabe noch rapider zu gestalten, wurde versucht, das 


}Argon abzupumpen und ein Hochvakuum herzustellen, und, um die erfolgte 
\Gasabgabe parallel mit dem Widerstandsabfall feststellen zu kénnen, wurde 
die Untersuchung bei geschlossenem B. V. (gegen den Pumpenraum) durch- 
gefiihrt. Der weiter erfolgte Widerstandsabfall im Hochvakuum ist aber 
jder gleiche geblieben, wie in Argon yon 89 mm Hg-Druck, und zwar iiber eine 
lange Reihe von Tagen ganz linear abgesunken (Tig. 1). 

Innerhalb der ersten 18 Tage des Hochvakuums verschlechterte sich 
das Vakuum in der Apparatur infolge Gasabgabe von 2-10—° auf 


* Zur Hellrotglut bendtigte dieses Band 1,3 Amp., zur Rotglut 1,1 Amp. 

** Zur Hellrotglut bei Argon (39mm Hg-Druck) benétigte das Band 
1,3 Amp., wihrend bei Wasserstoff (6mm Hg-Druck) 1,55 Amp. erforderlich 
waren. 
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8,85: 10-3 mm Hg-Druck. Die Widerstandsabnahme innerhalb dieser} 
13 Tage betrug 4°%, wobei 102 Vol. Gas frei wurden. Auch dieser Wider-} 
standsabfall im Hochvakuum stimmt als Aktivierungsresultat mit deni 
Aktivierungsversuchen anderer Autoren (Puodziukynas*) tiberein. Durch} 
die Wahl des umgebenden Argonvakuums (89 mm Hg-Druck) beim Glithen, 
des Pd-Bandes diirfte der wahrscheinlich im Palladium enthaltene Wasser-} 
stoff rapider hinaus- als das Argon hineindiffundiert sein, so daB es den) 


Anschein hatte, als ob eine Aktivierung in einem Gase von héherem Mole- 
kulargewicht rascher zum Ziele fiihre als in emem von niedrigerem; auch die} 
folgenden Versuche scheinen auf diese Erklarung hinzudeuten. Die Ober-#f 
fliche des Pd-Bandes ist nicht mehr metallisch glainzend, sondern sehr rauh#f 


geworden, unter der Lupe sah sie wie angefeilt aus. 


Widerstand in §2 


~ Nochvakuuin 55 lage 


2468 URHU 18 20 22 24 26 28 O30 WW 36 38 WO W2 WUE WB 50 3 54 86 ROG 


Fig. 1. Aktivierung und Entgasung im Argon. | 
>) Dauerndes Gliihen; “ intermittierendes Glihen. X Reduktion auf 25°C. Trotz der Reduktion jf 
auf 25°C erfuhr die Kurvye eine Parallelverschiebung nach oben. 


Mieraut wurde standig hochevakuiert (im ganzen 55 Tage). Der elek- 
trische Widerstand des Bandes ist wahrend der gesamten Periode der Hoch-4 
evakuation von 1,705 auf 1,505 Ohm abgesunken, was einer Verringerung|ff! 
um 12% und einer Gasabgabe von 219 Vol. entspricht. Die Kurve Fig. 1 
ist innerhalb einzelner Intervalle (so wie in den ersten 13 Tagen) ganz linear, | 
spiter erfolgt der Abfall immer flacher. Die Aktivierung in Argon (von) | 
39 mm Hg-Druck) war, wie bereits erwaéhnt, der im Hochvakuum analog, 
doch ist nicht ausgeschlossen, daB in Argon (39mm Hg-Druck) bereits ] 
friiher ein Sattigungswert des elektrischen Widerstandes mit der Zeit erzielt 
worden ware. 

Durch bloBes Stehenlassen in Argon (von 89 mm Hg-Druck) wurden 
innerhalb von 8 Tagen 29 Vol. Gas abgegeben, der Widerstandsabstieg 


* A. Puodziukynas, l.c. 
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petrug dabei 2%, wahrend in der Hochevakuationsperiode (55 Tage) weitere 
(19 Vol. Gas abgegeben wurden, was einem weiteren Widerstandsabfall 
fon 12° entsprach*. 

| Im ganzen sank somit der elektrische Widerstand des Pd-Bandes 
ach der Aktivierung im Ar (89 mm Hg-Druck) und der Hochevakuation 
yon 1,748 auf 1,505 Ohm: 248 Vol. Gas wurden frei, der Widerstandsabstieg 
‘etrug 14%. 

| b) Beladung im Argon. Wie Versuche a) zeigen, war das Pd-Band 
Wr, 4 gut aktiviert und entgast ; es konnte nun jetzt mit dem so vorbereiteten 
‘?d-Band Nr.4 der Versuch unternommen werden, unter welchen Be- 
ingungen Argongas von dem so praparierten Pd-Band aufgenommen 
verde; zu diesem Zweck wurde reines Argon (bis zu 68 mm Hg-Druck) 
ei geschlossenem B. V. (zur Pumpanlage) in den Versuchsraum eingelassen. 
Jie Ar-Reinigungsanlage blieb dieselbe wie beim ersten Ar-HinlaB, es kam 
ur noch ein Magnesiumofen (zur Absorption etwaiger Stickstoffreste 


l 


a der Reinigungsanlage), der hinter dem CaO-Ofen geschaltet war, dazu. 


Der elektrische Widerstand des Pd-Bandes im Hochvakuum betrug 
or dem neuerlichen Ar-EinlaB (63 mm Hg-Druck) 1,505 Ohm. Der 
lektrische Widerstand des bereits aktivierten Palladiums hatte noch weiter 
je Tendenz abzusinken, er ist auch in gleichem Mafe nach dem EinlaB 
on Argon (63 mm Hg-Druck) innerhalb von 21 Stunden von 1,505 auf 
{,486 Ohm gesunken; aus dieser kleinen Widerstandsabnahme wird ge- 
a da keine Gasaufnahme ohne jedwede Warmebehandlung im 
preen erfolgt. 

Nun wurde das Pd-Band in Argon dauernd gegliiht, eme Methode, 


ie schon in anderen Gasen zur raschen Gasaufnahme gefiihrt hat. 

| Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die Art der Warmebehandlung 
owie tiber die Widerstandsainderung; zuerst ist zweimal in Argon von 
3mm Hg-Druck und dann nach weiterem HinlaB von Argon bis zu einer 
-tmosphare bei diesem Druck gegliiht worden. 

' Das Band anderte somit nach diesen Glihversuchen 
Jeinen Widerstand im Argon von 1,486Ohm auf den héchst- 
| rreichten Wert 1,846 Ohm, was einer Widerstandssteigerung 


* Wegen der neuen Reduktion des gemessenen elektrischen Widerstandes 
folge der groBen Sommerhitze auf 25° C statt wie frither auf 18°C erfuhr die 
kurve in ihrem letzten Teil (Fig. 1) gleichwohl eine Parallelverschiebung nach 
\ben, so daB dem Widerstand 1,4998 Ohm der Widerstand von 1,5340 Ohm 
atsprach. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 24 
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ae pas j 
versuen | Glithdaner Giihstarke | Att der Stand * Druck | 
Nr. Min. | oe Ohm | | 
| 
Ar 63 mm H 
: =, Sal | as, | WS vor dem Glihen | 
1 20 schwache Rotglut dauernd | 1,804 Ar 63 mm Hg \! 
2 30 Rotglut | dauernd | 1,807 Ar 63 mm Hg 
3 26 Hellrotglut | dauernd | 1,846 Ar 1 Atm. 


(siehe Fig. 2). Die Oberfliche des Bandes ist zwar nicht ganz metallisch f} 
glanzend geworden — wie dies bei Aufnahme von anderen nicht edlen 
Gasen der Fall gewesen war —, sondern noch immer etwas matt geblieben) 
(grau). 

Wahrend der Sommerferien (65 Tage) wurde das Argon von 1 Atm. 
Druck in der Apparatur aufrechterhalten, um fiir die darauffolgenden 


Versuche das Pd-Band wieder giinstigerweise im Ar aktivieren zu kénnen.|f 
Der B. V. (zum Pumpenraum) war die ganze Zeit tiber geschlossen. 


Nach den Ferien wurden dann einige Widerstandsmessungen des} 
Pd-Bandes ausgefiihrt, wobei sich als Mittel ein (innerhalb der Fehler-tf} 
grenzen) gleicher Wert von 1,837 Ohm ergab. 


c) Neuerliche Aktivierung und Entgasung im Argon. Im) 
Versuchsraum wurde das Argon von 1 Atm. bis auf 55mm Hg-Druckifl 
abgepumpt. 

Der elektrische Widerstand des Pd-Bandes Nr. 4 blieb in Ar von 55 mmijff! 
Hg-Druck innerhalb von 3 Tagen konstant 1,837 Ohm. | 


Die neuerliche Aktivierung wurde, wie aus folgender Tabelle ersichtlich, | 
vorgenommen: 


ee | 


Gitin= gio seen | | Wider- 
versuch |, ES Gliihstiirke Art der Gliihung stand Druck 
Nr. || Min. Ohm 
en ie a {| Ar 55mm Hg vo 
| | est \) dem @lihen 
1 | | 1,795 
2 | Ps 10 sec Gliihdauer 1,790 
3 + Rotgut | 15 seo Kihldauer 1,780) See 
4 1,790 FD Re 
5 sec Gliihdauer 
2 . et 5 sec Kiihldauer eo 


Die dazugehérige Kurve (Fig. 8) gibt eine zusammenhiangende Uber- 
sicht dieser Aktivierung an. Der Widerstand sank nach der ersten Akti- 


* Nach dem Gliihen im kalten Zustande. 
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erung von 1,837 Ohm gleich auf 1,795 Ohm ab. Nach den folgenden 
Aktivierungsversuchen Nr.2 bis 5 ist der Widerstand unmittelbar nach 
lem Glithen (im kalten Zustand) ziemlich konstant geblieben. Nach dem 
eweiligen Stehenlassen unmittelbar nach den einzelnen Aktivierungs- 
versuchen ist der Widerstand stets ziemlich rapid abgefallen, und zwar von 


1. 1,795 Ohm innerhalb von 12 Stunden auf 1,786 Ohm (um 0,5%%) 
2. 1,%90° |; %3 | es OS ) 29) 
| yy gress). 3 Sn ee “ NSO, (Cy USA) 
| A190" 5 sf » 22 - oy WIL ae ay, SOA) 
im Mittel um 1,2% 
j! 
Widerstand in Se 
1865 
‘7555 2 29 
B45 9 oo 
‘1815 ki 


XO= 


SS 
Ss 
a 


Widerstand in 82 


Kontakt 
WS Probeglihung 


lig. 2. Beladungsdiagram in Argon. Fig. 3. Neuerliche Aktivierung in Argon (55 mm Hg). 
Yur dauernd gegliiht; Reduktion auf Ausgangswiderstand in 1 Atm. Ar: 1,8372. Nur inter- 


159C. © Gliihwerte 1 Stunde nach mittierend gegliiht. © Giihwerte; 
dem Gliihen. © Stehengelassene O stehengelassene Werte. 
Werte. 


Der Abfall war, wie aus Fig.3 hervorgeht, der gleiche wie der nach 
lem Glithversuch Nr. 5 erfolgte Abfall, in der Folge ist sein elektrischer 
Widerstand innerhalb von 8 Tagen weiter auf 1,646 Ohm abgesunken 


24% 


372 M. E. Klarmann, 


und es war nicht beabsichtigt, een weiteren Gliihversuch vorzunehmen, J} 


da das Band bereits derart aktiviert war, daB sich die Aktivierung spontan |} 


mit der Zeit verstirkte. In diesem Stadium brach (unvorsichtigerweise) 
der Cu-Draht vom Pt-Einschmelzdraht beim VersuchsgefaB ab. Es gelang) 
jedoch, mit Hilfe eines Quecksilberkontaktes diese Verbindung ganz wider- || 
standslos wieder herzustellen; da ein kleiner isolierender Behalter fiir das) 
Fiillquecksilber nur mit Picein angekittet werden konnte, muBte man, [}/ 
um die VerlaBlichkeit des Kontaktes in bezug auf Temperaturwiderstands- I 
fihigkeit beim sp&teren Gliihen des Versuchsbandes zu erproben, das Band | 
ganz kurz (5 Minuten) intermittierend glihen. Der Kontakt hat sich wohl i 
in dieser Hinsicht als ganz zuverlassig erwiesen, da aber das Band bereits J 
hochaktiviert war, hat es durch dieses wenn auch kurze Gliihen (5 Minuten) 
fast das ganze abgegebene Argongas wieder aufgenommen. Der 
elektrische Widerstand des Pd-Bandes stieg also nach diesem Gliihversuch | | 


(5 Minuten lang, und zwar je 10 Sekunden Glithdauer und je 10 Sekunden Kiihl- iff 
dauer) von 1,646 Ohm vor dem Glithen auf 1,777 Ohm nach diesem Glihen. i! 


Wenn auch dieser Nebenversuch eine weitere spontane Aktivierung jf 


des bereits zur Aktivierung angeregten Bandes wieder fast ganz riickgingig Ij 


gemacht hat, so bat er doch die Erkenntnis vermittelt, daB das Palladium li 
im hochaktivierten Zustand und nur in diesem das Edelgasif 
Argon leicht aufnehmen und abgeben kann. 

Ebenso leicht wie das Gas durch das letzte Glithen in Ar von 55 mm 
Hg-Druck aufgenommen worden war, ebenso rasch fiel jetzt spontan der 
elektrische Widerstand des Pd-Bandes durch bloBes Stehenlassen in Ar 
von 55 mm Hg-Druck ab, insbesondere sank derselbe rapid im Hochvakuum, 
wie Fig. 4 zeigt. Wahrend der langen Beobachtungszeit verlief diese Kurve |f 
ganz stetig und niéherte sich immer mehr asymptotisch der Zeitachse. Der 
tiefste so erreichte Widerstandswert im Argonvakuum (55 mm Hg-Druck) jf 
betrug 1,620 Ohm, was einer Gasabgabe von 226 Vol. und einer Verringerung |} 
gegentiber dem héchstvorgekommenen Widerstandswert im Argon (nach | 
dem Gliithen 1,846 Ohm) um 12% entsprach. 

Die Kurve Fig. 4 gibt zusammenhangend den Verlauf der Aktivierung J} 
an, und zwar zuerst durch bloBes Stehenlassen (24 Tage) in Argon von 55mm 
Hg-Druck (tiefster Wert in Argon 1,620 Ohm). Bei Herstellung von Hoch- 
vakuum bekam die Kurve einen Knick (1,618 Ohm) und sank dann wieder } 
steiler in den darauffolgenden 58 Tagen der Hochevakuationsperiode auf 
1,429 Ohm. In den 58 Tagen des Hochvakuums hat das Pd-Band somit 
weitere 88 Vol. Gas abgegeben, sein elektrischer Widerstand ist um 
weitere 12°, gesunken. | 
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1 Im ganzen wurden also 264 Vol. Gas abgegeben und der elektrische 
| Widerstand sank um 24%. 

Die Versuche a) zeigen, daB Argon vom nichtaktivierten Palladium 
| nur minimal aufgenommen wird. Die Gasabgabe erfolgte ziemlich linear. 
Im bloBen Hochvakuum (55 Tage) 
| oo hat sich das Pd-Band immer 
mehr auf gerauht. 

i. Nach dem Gliihen in Argon 
lo (89 mm Hg-Druck) hat das Pd-Band 
i" innerhalb von 8 Tagen 29 Vol. Gas 
i abgegeben, der Widerstandsabstieg 


machte 2% aus. 


CESARE ONE, eae mee ed 


Im darutteleandetne Hoch- 

1620.22 [Tiefster Argon-Wert}/ vakuum (55 Tage) hat das 

s eset [Hichster Hu-Mert] pa-Band weitere 219 Vol. Gas 

: abgegeben und sein elektrischer 
Widerstand sank um 12%. 


Ak xémmltg. 24 Ue ea Hochvakuum 56 lage 


Yon eat ro HV-Wert] 
Net YESS [Neon-Einlab] 


LYE BULHUBALAL BIL HI IBY YM YE 5D LH 56 58 00 62 64 66 68 10 12 18 16 76 80 lage 


| Fig. 4. Weitere Entgasungs- und Aktivierungskurve in Argon (55mm Hg) und im Hochvyakunm 
nach dem Kontaktprobegliihen. 
Ausgangswiderstand: 1,777.2; intermittierend geglitht. 


Aus dem Versuch b) ersieht man die Aufnahme von Argongas 
,durch aktiviertes Palladium: es wurden 319 Vol. Argon auf- 
/genommen, der Widerstandsanstieg betrug 24%. 

Der Versuch c) zeigt die neuerliche Aktivierung und Hntgasung des 
| Palladiums in Argon (55 mm Hg-Druck). Es gelang, den ProzeB reversibel 
zu machen, das Pd-Band hat nach entsprechender Warmebehandlung 
_das aufgenommene Gas wieder abgegeben; es wurden somit im Argon 
| (55 mm Hg-Druck) innerhalb von 24 Tagen spontan 226 Vol. Gas abgegeben, 
der Widerstandsabstieg machte 12° aus. Im darauffolgenden Hochvakuum 
(58 Tage) sind ohne jede Warmebehandlung spontan weitere 38 Vol. Gas 
-abgegeben worden und der damit zusammenhingende Widerstandsabfall 
machte 12% aus. 
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4. Untersuchung im Neon. 


Das Neon erhielten wir* in einem Glasballon physikalisch-chemisch}) 
rein geliefert. Der Ballon hatte ei Volumen von 1,09 Liter, in dem sich 
Neon von 3,4mm Hg-Druck befand. Am Ballon war em Kapillar-} 
rohr angesetzt, welches in eine diinnwandige Kugel ausgeblasen war. Ein} 


weites Rohr war an dem Glasballon derart angeschmolzen, daB es das} 


Kapillarrohr mit dem Kiigelchen einschloB**. In das weite Rohr wurde} 
ein schwerer Hisenkérper gelegt, der aus einem Eisenstaébchen (etwa, 42 ¢ | 
schwer) bestand, welcher wegen eventueller Gasabgabe des Eisens im Hoch-} 
vakuum in eine Glashiille eingeschmolzen war, um so jedwede Verunreinigung 
wahrend der Neonuntersuchung in der Apparatur auszuschalten. It 

Die gesamte Vakuumapparatur mit dem Versuchsgefi wurde vor dexff 
Offnung des NeongefiSes (mittels eines Magneten) auf héchstes Vakuunifi 
ausgepumpt (um 10~* mm Hg-Druck). 

Das Neon sollte dadurch in die Apparatur eingelassen werden, daB diff 
diinnwandige Glaskugel des NeongeféBes durch das Herabfallen des Ge4 
schosses (welches mittels starken Elektromagneten gehoben wurde) na] 
triimmert werde. 

Bei dem an die Apparatur angeschmolzenen Neongefai% war die an 
geblasene Kugel derart diinn hergestellt, da das Zertriimmern unter de 
angegebenen Bedingungen bereits beim zweiten Fallversuch ohne Zwischen 
fall vonstatten ging***, 

Vor dem Neoneinlaf in die Apparatur ist — um das Apparaturvolume 
zu verkleinern — das Quecksilber im Mc Leod-Manometer soweit hinauf 
gelassen worden, daB die MeBkugel desselben (100 cm* Inhalt) ausgeschaltet} 
war; auf diese Weise gelang es, Neon von 0,5 mm He-Druck in der Versuchs+ 
apparatur zu erhalten. 

Die Beladungsversuche im Neon gestalteten sich nun folgendermaen4 


Knapp vor dem NeoneinlaB bei emem Druck von etwa 10-8 mm Hg 
betrug der elektrische Widerstand des Pd-Bandes 1,429 Ohm. Nach dem! 
EinlaB von Neon (0,5 mm Hg-Druck) war der elektrische Widerstand des 
kalten Pd-Bandes (innerhalb eines Zeitraumes von einer halben Stunde) 


* An dieser Stelle ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Generaldirektor} | 

A. Lederer, Wien (Hermesvilla) fiir das freundliche Uberlassen von reinstem, 
Neon und Helium meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 
** Ahnliches siehe bereits A. Goetz, Physik u. Technik des Hochvakuums, 

2. Autl., S. 222) Abb: 115, 1926. | 
*** Als entsprechende Fallhéhe ergab sich in unserem Falle 65 cm bei einem§ 
GeschoB von 42 ¢ Gewicht. 
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1,425 Ohm, hat sich also gar nicht gedéndert. Das aktive entgaste Pd-Band 
hatte vor dem Neoneinla8 ein ganz mattes, rauhes Aussehen. Die zwecks 
| Beladung erfolgte Gliihbehandlung des Pd-Bandes samt der sich daraus 


| ergebenden Widerstandserhdhungen geht aus der folgenden Tabelle hervor. 


Neon 0,5mm He-Druck. 


Gliih- || Glih- | | | Wider- 
| versuch | dauer | Gliihstirke Art der Gliihung stand Bemerkung 
Nia it) Man: | Ohm 
O — — a 1,425 kalt vor dem Gliihen 
1 } 31 ( dauernd | 1,814 
2 | {| dauernd, darunter || | 
oe \| 5min a. Hellrotglut |{ ee 
: {| dauernd, darunter 
2 ee \| LO min a. Hellrotglut mae 
4 54 1,879 
5 55 dauernd, 1,885 
6 55 J darunter 20 min 1,889 
7 oy auf Hellrotglut | 1,886 
8 55 1,890 | 
9 31 | dauernd, 1,891 Aufn. von 446 Vol., 
\\ Ghameer Ont Wid.- Anstieg um 33/9 
10 30 J auf Hellrotglut |) 1,883 
ii 25 | intermittierend 1,880 
(10sec Gliihdauer, 
I> 12 25 Wt0ceex hidaucn) |) tees 


Laut obiger Tabelle erreichte der elektrische Widerstand des Pd-Bandes 
seinen héchsten Wert bei 1,891 Ohm, somit hat das Band im Zustand 
der Aktivierung bei der in der Tabelle angegebenen Glih- 
behandlung 446 Vol. Neon aufgenommen, sein elektrischer 
-Widerstand ist dabei um 338% gestiegen. 

Nach der Neonbeladung hat das Pd-Band sein stark aufgerauhtes 
Aussehen gréBtenteils eingebuBt, es ist zwar matter geworden, aber keines- 
falls glanzend, ein ganz ahnliches Verhalten wie bei der Argonbeladung. 

Da aus technischen Griinden die in vorstehender Tabelle angegebenen 
Widerstandswerte nach dem Glithen nicht unmittelbar hintereinander 
aufgenommen werden konnten, war es wichtig, jedesmal die nach dem bloBen 
Stehenbleiben im Neonvakuum (0,5 mm Hg-Druck) gemessenen elektrischen 
Widerstandswerte zu ermitteln, um iiber die Art der Bindung des Neons 
im aktivierten Palladium eine Ubersicht zu gewinnen. Das Aktivierungs- 
schema Fig. 5 zeigt einerseits den gleichmaBigen Abfall der Widerstands- 

“werte, andererseits die lose Gebundenheit des Neons. Nach Ende dieser 
MeBserie wurde die Apparatur nochmals auf die Reinheit des Neoninhalts 
iiberpriift. 
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Fig. 6 zeigt das Verhalten des Widerstandes des Pd-Bandes wahrend }} 
des Stehenlassens im Neon (0,5 mm Hg-Druck) innerhalb von 12 Tagen. }} 
Hochster Widerstandswert darin war 1,885 Ohm, tiefster Widerstandswert , 
1,761 Ohm; es wurden da- | 
her in diesem Zeitabschnitt 


Widerstand in S2 


Hes 9 9 142 Vol.* Gas abgegeben, der }} 
1860 2 if i HG ' R te te Widerstandsabstieg betrug) i 
1860 i i\ 1\ iI \I % i‘ \ 7%. Der letzte Teil der 
110 a CO aaa ah a a Fig. 6 ist das Mittel aus den ff 
1830 rf ie i He Rca i Streuwerten der elektrischen | 
ae H 18 ey Widerstiinde des Pd-Bandes ff 
al \ i 3 \I wahrend des Pumpens auf 
4780 bs 


Hochvakuum (innerhalb von |} 
! 21 Tagen); dabei war der 
| héchste Widerstandswert 
1,780 Ohm, der tiefste Wider- 
standswert 1,720 Ohm, was 
einer Gasabgabe von 33 Vol.* 
Gas und einem Widerstands- 
4 abstieg um 2°% entsprach. 
Das Pd-Band war wieder 
ganz rauh, matt und grau 
geworden. 
Dieser durch die letzten 


14292 [11V, Experimente repriisentierte 


1,425 S2 [Ne ot 
T2I4SETEIMN 2B UM lage Aktivierungs - (Hntgasungs-) 
Soe ~~ é Versuch bei Neon von 0,5 mm | 
OS nn tae Eaten geen amtucten Hg-Druck (aaerst von 1,885 jf 
gegliiht; © stehengelassene Werte. aut 1,761 Ohm und dann von 
1,761 auf 1,720 Ohm) — was 
einer Gesamtabgabe von 175 Vol.* Gas und einem Widerstandsabstieg um 
9% entsprach — hat sich wohl recht gut bewahrt, doch war, wie die Kurve ] 
erwarten laBt, die Gasabgabe in der Folge eine recht langsame (jedenfalls — | 
viel langsamer als bei der im vorigen Kapitel erdrterten Aktivierungskurve | 
in Argon von 89 mm Hg-Druck) ; so wichtig es gewesen ware, die Aktivierung | 
bei Neon von gleichem Druck wie bei Argon zu vergleichen, konnte dies 
wegen der geringen Menge an Neongas nicht erfolgen, die in dem notige 


1420" 


* Die Volumenberechnungen beziehen sich auf den hichsten Aktivierungs- — | 
wert von 1,885 Ohm als w,. 


Uber Aktivierung und Sorption von Hdelgasen durch Palladium usw. 377 


Apparaturvolumen den erforderlichen Druck hervorgerufen hatte. Um aber 
fir die kiinftigen Heliumuntersuchungen das Pd-Band rascher aktivieren 
zu konnen, wurde die weitere Aktivierung in Stickstoff von 89 mm Hg-Druck 


! 
| 
| 


fortgesetzt. 
Widerstard in 82 
188782. Glihwert in 
99 1885.82 [intermittierend gegliiht, i Ji ES ue, Hg] 
| intermmittierend 
F Ausgangswiderstand] | Hee patton 
0 | Lustande 
0 
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Fig.6 Entgasungskurve in Neon (0,5mm Hg) und im Hochyakuum. 
x Anstieg wegen Temperaturdifferenz. 


Widerstand in Se 
Ausgangswiderstand 

© 18878 Lohihwert in Ny-39mm Hg] 
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-4in, Hoch vakuu 
ole ett Tage = 


5908 [Nefst hV-Wert] 
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FG GPs WF 20 Nea age 
Fig. 7. Aktivierungskurve in Stickstoff (89 mm Hg) und im Hochyakuum. 


= 


5. Aktivierung im Stickstoff. 


Es wurde gereinigter Stickstoff bei geschlossenem B. V. bis zum Druck 
von 39mm Hg in den Versuchsraum eingelassen. Der Widerstand blieb 
Jabei nahezu konstant, nimlich 1,716 Ohm; hernach wurde das Pd-Pand 
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darin 20 Minuten (und zwar 10 Sekunden Gliihdauer und 10 Sekunder) | 
Kihldauer) gegliiht, wobei der elektrische Widerstand des Pd-Bandes vorerst 
von 1,716 auf 1,887 Ohm stieg, um dann in einem anfanglich steilen i: 
Abfall, der sich im Laufe der Zeit immer mehr und mehr verlangsamte,; 
auf einen Wert von 1,617 Ohm abzusinken. | 

Trotzdem in diesem weit vorgeschrittenen Aktivierungszustand auch 
nach der Evakuation auf Hochvakuum kein starker Widerstandsabfallf} 
mehr zu erwarten war, wurde, da vor den kiinftigen Versuchen in Helium 
ohnedies auf héchstes Vakuum ausgepumpt werden mufte der Widerstands- 
abfall noch im Hochvakuum (durch 8$ Tage) verfolgt. Die Widerstands- i 
kurve verlief jedoch nahezu asymptotisch zur Zeitachse. Der tietste Wider- 
standswert im Hochvakuum betrug 1,590 Ohm (Fig. 7). 


6. Versuche in Helium. 


Das Heliumgas ist uns in einem Glasballon (1,45 Liter) chemisch 
physikalisch gereinigt geliefert worden* und stand darin nur bei einen 
Druck von 2,4 mm Hg zur Verfiigung; in der Apparatur erhielten wir rei | 
noch einen niedrigeren Druck (0,5 mm Hg). Da die Zerstaubungsgefahr | 
welche im Neon gerade noch bei diesem Druck — wenigstens im aktivierten 
Zustand des Metalls — nicht zu betiirchten war, bei Helium bei einem Druck 
von 0,5 mm Hg — im aktivierten Zustand des Versuchsmetalls — schon | 
eine ganz betréchtliche war, so hatten gerade diese Heliumuntersuchungenlfl 
von allem Anfang an einer ganz besonderen Sorgfalt bedurft. Leider ist durchifl 
ein Versehen an Stelle der Dauergliihungen des aktivierten Pd-Bandes 
in Helium das zur Aktivierung verwendete Verfahren der intermittierende 
Gliihungen angewendet worden, so daB wegen der daraus erfolgten Zer 
staubung der durch die eventuelle Heliumgasaufinahme erfolgte Wider-if 
standsanstieg von dem durch die Zerstiéubung resultierenden nicht z 
trennen war**. Durch diesen Zwischenfall konnten also die im hoch- 
aktivierten Zustand des Pd-Bandes aufgenommenen Volumenteile He nicht 
bestimmt werden, und die fortlaufende Untersuchung muBte sich bloB auf} 
die eindeutige Konstatierung einer Heliumgasaufnahme tiberhaupt —] 
beim analogen Versuchsgang von Argon und Neon — beschranken. 

Der Gang der Versuche war der folgende: Der Ausgangswiderstand| 
des aktivierten Pd-Bandes betrug im Hochvakuum 1,590 Ohm. Nach EinlaB’ 


* Siehe 8. 374, FuRnote. 
** Auch bei Stickstoff von 39 mm Hg-Druck wurde im hochaktiven Zustand! 
des Pd-Bandes intermittierend gegliiht, es trat aber bei Stickstoff von 39 mm 
Hg-Druck gegentiber Helium von 0,5 mm Hg-Druck keine Zerstaubung ein!! 
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» von Helium (6,5 mm Hg-Druck) in den Versuchsraum blieb derselbe (waihrend 
/10 Stunden) innerhalb der Schwankungen konstant. Hier hat sich ebenso 
)wie bei Argon und Neon durch Einleiten des Edelgases (Helium) der elek- 
'trische Widerstand des kalten Pd-Bandes nicht geindert (da der Wider- 
stand des Pd-Bandes schon vor dem HeliumeinlaB ziemlich konstant 
/war, so behielt er diese Tendenz bei). 


Die folgende Tabelle (infolge des unzweckma&Bigen Glithvorganges 


i 


der kommenden Heliumversuche mitgeteilt werden. 


Helium 0,5mm Heg-Druck. 


trat Zerstéubung ein) soll nur der Vollstandigkeit halber und im Interesse 


Gliih- Gltih- Wider- 

versuch || dauer | Gliihstirke Art der Gliihung stand Bemerkung 
Nr. | Min. Ohm 
0) — _ -- 1,591 | kalt vor dem Gliihen 

Oberfliche nicht mehr 

1 | [ 1,924 | rauh, aber auch nicht 
9 20 | | pares 4 Me ae 1.969 l metallisch gliinzend 
3 eres ls 2,054 |\ Zerstiubung! 
4 2110 | 


Aus dem hohen Widerstandswert 1,924 Ohm, nach dem ersten Glithen 


noch ohne sichtbare Abstaéubung des Fadens, ist, wie die nachfolgenden 


Versuche sehr wahrscheinlich machen, auch auf eine starke Helium- 


gasaufnahme zu schlieBen; daB der mit jeder weiteren intermittierenden 


Gliihung in diesem hochaktiven Zustand des Pd-Bandes stark linear 


aufsteigende \Widerstand auf eine Abstéubung zurtickzufiihren war, ging 


aus der geringen Schwarzung der Versuchskugel eindeutig hervor. 


Nach dem bloBen Stehenlassen sanken die jeweiligen Widerstands- 
werte des Pd-Bandes um einen fast gleichen (klemen) Betrag, und zwar 
1,924 Ohm nach 22 Stunden auf 1,901 Ohm, 1,969 Ohm nach ‘22. Stunden 
auf 1,956 Ohm, 2,054 Ohm nach 18 Stunden auf 2,087 Ohm und endlich 
9,110 Ohm nach 21 Stunden auf 2,093 Ohm; denkt man sich hier (analog 
wie beim Neon Fig. 5) einerseits die Widerstandswerte nach dem Glihen 
zu einer Kurve, andererseits die Widerstandswerte nach dem Stehenlassen 


zu einer zweiten Kurve verbunden, so sieht man, daB diese Kurven fast 
Nunmehr wurde gewartet, ob durch bloBes Stehenlassen 


parallel sind. 


der Wert von 2,110 Ohm (letzter Widerstandswert nach dem Gliihen) 
mehr oder weniger absinken werde, was aber nur im Ausmaf des bereits 
vorerwihnten der Fall war, und dann fast konstant blieb. 
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Nun wurde von diesem Ausgangswert aus — wegen Gefahr eines} 
A ° : - tee 

eventuell leicht méglichen Durchbrennens — allerdings mit eimem viel 
niedrigeren Strom (schwache Rotglut) mit einer Dauerglihung begonnen,}} 


die auch tatsichlich, wie Fig. 8 zeigt, auf einen Widerstandswert von}} 
2,122 Ohm gefiihrt hat. 


Widerstand in 82 2139 
q 
2195 
2915 
1 
2,095 } 
2075 H 065 
? 2,054 4 
2055 “| 
N, 
Ze 
i] 
2015} | 
| 
1995}- | 
1 
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ite 
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Fig. 8. Aktivierungs- und Beladungsschema in Helium (0,5 mm Hg). 
© Dauernd gegliiht; <- intermittierend gegliiht; © stehengelassene Werte. 


Im Verlauf der folgenden 17 Tage fiel der elektrische Widerstand 
des Pd-Bandes spontan in einer langsam abfallenden Kurve bis auf 


2,065 Ohm, also auf einen niedrigeren Wert als den Ausgangswert 
(2,093 Ohm). 


War schon aus den letzterwihnten Widerstandswerten im kalten 
Zustande des Palladiums eine Heliumgasaufnahme des nur schwach akti- | 
vierten Pd-Bandes gezeigt, so deutete der nachfolgende Versuch ganz 


unzweideutig auf eine Heliumgasaufnahme durch das diesmal etwas starker 
aktivierte Palladium hin. 


Folgende Tabelle gibt den Zusammenhang zwischen Glihbehandlung | 


ohne jedwede Zerstéiubung und Widerstandszunahme bzw. Helium- | 
gasaufnahme wieder. | 
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j Helium 0,5mm He-Druck. 
—_—<— EE ee 


| Gliih- || Glith- | Wider- 
| versuch | dauer | Gjiihstiirke Art der Gliihung stand Bemerkung 
Nr. || Min. Ohm 
ip =e Sw — — — —— ~ == 
0 — — — 2,065 kalt vor dem Gliihen 
1 10 | 2,125 
2 | schwache |} | 2,139 
3 las Jf Rotelut gacrad |) 2229 
4 iil | 2,138 
DaB die Dauergliihungen — zum Unterschied von den inter- 
mittierenden — auch in Helium von 0,5mm Hg-Druck zu keiner Zer- 
staubung gefiihrt haben, zeigt der entsprechende Teil des Diagramms 
deutlich (Fig. 9); aus diesem Diagramm geht ebenfalls die deutliche Gas- 
aufnahme mit dem Widerstandsanstieg hervor, doch konnten die auf- 


genommenen Volumina quantitativ nicht ausgerechnet werden, da die 
Berechnungen nach der Fischerschen Formel erfolgten, welche aber erst 
bei eingetretenen 80 Vol. gilt, und hier dieser Wert noch nicht erreicht 
war; jedenfalls liegt auch die Menge der bei diesem Versuch — wegen der 
nicht hohen Aktivierung des Materials — in geringem AusmaB  auf- 
genommenen Volumina weit auBerhalb der Fehlergrenzen und der durch 
Temperatureinfliisse méglichen Schwankungen. 


7. Diskussion der Resultate. 


Das in den Vorversuchen verwendete Pd-Band Nr. 1, dessen Ausgangs- 
widerstand in Luft von Atmospharendruck 1,336 Ohm betrug, erhdhte 
im Hochvakuum seinen Widerstand auf 1,346 Ohm (0,8) und nach HinlaB 
von (wenig feuchtem?) Wasserstoff (2 mm Hg-Druck) erreichte es einen 
seinem urspriinglichen Ausgangswert innerhalb der Fehlergrenzen gleichen 
Wert, namlich 1,334 Ohm, was deutlich als eine experimentelle Bestatigung 
der an der Oberfliche selbst eines Edelmetalles vorhandenen Wasserhaute 
gelten darf. 

Der Versuch mit dem Pd-Band Nr. 2 zeigt, daB ein Pd-Band, dessen 
Pt-Einschmelzdréhte mit den Anschlu8-Cu-Drahten nicht geschweiBt, 
nur gelétet waren (bei sonst ungeiinderten Verhaltnissen), keinen (innerhalb 
der Fehlergrenzen) konstanten elektrischen Widerstand hat; da der elek- 
trische Widerstand infolge der durch die Létstelle entstehenden Thermo- 
stréme nicht weniger als um 6% (!) schwankt, folgt, daf bei Unter- 
suchungen des elektrischen Widerstandes, ihrer Anderungen und der daraus 
folgenden Gasaufnahmen bzw. Gasabgaben, die Hinschmelz-Pt-Drahte an 
die Anschlu8-Cu-Drahte geschweiBt seim miissen. 
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mit der Zeit unter semen Ausgangswert. 


Die Hauptversuche mit den Edelgasen (Pd-Band Nr. 4) zeigen eine | 
deutliche Aufnahme dieser Gase allerdings nach vorheriger geeigneter ]} 


Warmebehandlung des Palladiums im Vakuum (Aktivierung). So hat das 


entsprechend vorbehandelte (aktivierte) Palladium 819 Vol. Argongas | 
aufgenommen, wobei sein elektrischer Widerstand um 24% gestiegen ist*. 


Von Neongas wurden nach neuerlichem Aktivieren desselben Pd- 


Bandes sogar 446 Vol. aufgenommen und der damit zusammenhangende |f 


Widerstandsanstieg betrug 33%. 


Wie die geschilderten Versuche mit Helium zeigen, hat auch eine 


ganz deutliche Aufnahme dieses Edelgases bei demselben Pd-Versuchsband |} 


stattgefunden. 


Die vorhegenden Versuche mit Argon, Neon und Helium haben 
alle deutlich gezeigt, da es keinen in bezug auf Gassorption (eventuell 
Adsorption) ** qualitativen Unterschied fiir das Verhalten des Palladiums 
bei diesen als inert bekannten Gasen gegenititber den schon friiher unter- 
suchten Wasserstoff- und Stickstoffaufnahmen gibt. Bei Wasserstoff 
scheint es sich allerdings um eine zusa&tzliche Absorption zu handeln, 
wegen der quantitativ festgestellten viel héheren Gasaufnahmen als bei 
allen wbrigen untersuchten Gasen. 


Es zeigte sich bei unseren Versuchen, daB nach dem Glithen in den 


entsprechenden Hdelgasen der elektrische Widerstand des entgasten — 


aktivierten Pd-Bandes stets bedeutend stieg und dessen Oberfliche sich 
von rauhem Aussehen in metallisch glinzendes, zumindest in glattes gedndert 
hat; wenn dies nur auf Strukturénderung nach dem Glithen allein zuriick- 
zutiihren ware, kénnte man den unmittelbar darauffolgenden Widerstands- 


* Infolge der neuen Reduktion des gemessenen elektrischen Widerstandes, 
statt wie frither auf 18°C (zufolge der groBen Sommerhitze) auf 25° C, erfuhr 
die Argonaktivierungskurve (Fig. 1) trotzdem an dieser Stelle eine Parallel- 
verschiebung nach oben und dadurch verringerte sich die berechnete Gasauf- 
nahme um 38 Vol., wie aus der extrapolierten Fortsetzung der Kurve bei 
konstant gebliebener Temperatur ersichtlich ist. 


** M.A.Schirmann, Phys. ZS. 30, 876, 1929; ZS. f. techn. Phys. 10, 
637, 1929. 


Beim letzten Vorversuch mit dem Pd-Band Nr. 8 fand man auBer | i 
der wiederholten Bestitigung der Wasserhaéute an der Oberflache des Pd- || 
Bandes noch ein neues Resultat; das Pd-Band Nr. 8 ist in Wasserstoff fj 
nicht gegliiht worden und trotzdem sank der elektrische Widerstand }} 


des Pd-Bandes nach bloSem Erwarmen im Wasserstoff (durch Stehenlassen) | 


a 
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jybiall wahrend des bloBen Stehenlassens im entsprechenden Edelgas 
oei Zimmertemperatur kaum erkliren. 


Unsere Ansicht geht nach diesen Beobachtungen dahin, daB die Gas- 
atome in die Zwischenriume der durch das Gliithen gelockerten Kristallite 
2indringen. 

Von emer stabilen chemischen Verbindung kann hier keine Rede sein, 
da durch bloBes Stehenlassen (sowohl bei den entsprechenden Edelgasen 
als auch im Hochvakuum) stets parallel mit dem Widerstandsabfall und 
dem Rauherwerden der Oberflaiche des Pd-Bandes leicht wieder eine Abgabe 
der sorbierten Gase eintrat. 


Am weitesten konnte man die Versuche im Argon verfolgen, weil 
uns mehr von diesem Edelgas zur Verfiigung stand, so daB man das Ver- 
halten des Pd-Bandes auch bei Argon von 1 Atm. Druck untersuchen 
konnte. 

Kin weiterer Umstand begiinstigte diese Versuche, da man das Pd-Band 
im Argon selbst fiir dessen Aufnahme aktivieren konnte; es scheint tiberhaupt 
sehr wahrscheinlich, daB die Aufnahme eines Gases viel leichter erfolgt, 
wenn man vorher das zu untersuchende Metall (selbst ein Edelmetall wie 
in unserem Falle) in demselben Gas (bei entsprechendem Druck) aktivieren 
kann. Durch das Aktivieren von Palladium in Argon trat eine ganz be- 
stimmte Lockerung seiner Struktur ein. Die Palladiumatome diirften 
eine ganz bestimmte Verlagerung erfahren haben; zwang man nachher 
das Palladium wieder, dasselbe Gas (Argon) aufzunehmen, so fanden die 
Atome von Argon im Palladium schon passende Eintrittskanalchen vor. 

Bei Neon und Helium standen uns wegen der Schwierigkeit des 
Beschaffens dieser Edelgase im reinsten Zustand nur geringe Mengen von 
geringem Druck (0,5 mm Hg) zur Verfiigung. Nach den trotzdem erfolgten 
Gasaufnahmen im Neon und Helium ist daher zu erwarten, da bei 
eréBerem Druck obiger Edelgase die Gasaufnahme sich noch viel giinstiger 
gestalten wiirde. Wenn schon bei solch niedrigen Drucken (0,5 mm Hg) 
bedeutende Gasaufnahmen zu erzielen waren, ware es nicht uninteressant, 
in Neon und Helium von Atmosphirendruck obige Sorptionsversuche 
— wie bei den Argonversuchen — weiter zu verfolgen, was selbst bei kleinen 
Vorratsmengen nur einer eigens dafiir konstruierten Versuchsapparatur 
bedarf. 


8. Zusammenfassung. 


1. Wahrend nichtaktiviertes (nicht durch bestimmte Warmebehandlung 
im Vakuum verbehandeltes) Palladium die Edelgase Argon, Neon und Helium 
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nicht aufnimmt, sorbiert das aktivierte Palladium alle diese Gase in be- 
trachtlicher Menge. 

2. Hiner Widerstandsabnahme des Palladiumbandes entsprach (wie — 
die schon von anderen Autoren gemachten Versuche in Wasserstoff und i] 
Stickstoff ergaben) eine Gasabgabe, das urspriinglich glatte Palladiumband 
wurde rauher und matt; einem Widerstandsanstieg entsprach eine Gas- 
aufnahme, das aufgerauhte Palladiumband wurde metallisch glanzend 
oder glatt. 

3. Beim Palladiumband Nr. 8, das im Wasserstoff aus konstruktiven | 
Griinden nicht gegliiht, sondern bloB erwarmt werden konnte, sank trotz- _ 
dem der elektrische Widerstand nach dem Erwarmen und Stehenlassen 
im Hochvakuum viel unter den Ausgangswert, was einer Gasabgabe ent- 
spricht. 

4. Aus den Vorversuchen fand man auch eine weitere experimentelle | 
Bestaétigung fiir das Vorhandensein von Wasserhaéuten an der Oberflaiche 
von unbehandeltem Palladium. 

5. Das Palladiumband nahm im aktiven Zustand 319 Vol. Argon 
auf, seine Widerstandsinderung betrug dabei 24%. 

6. Aktiviertes Palladium nahm 446 Vol. Neon auf, seine Widerstands- 
erhéhung betrug dabei 33%. 

7. Auch beim Helium zeigte sich eine deutliche Gasaufnahme des 
aktiven Palladiumbandes, wenn auch diesmal keine quantitativen Angaben 
gemacht werden konnten. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitat. 


Uber die elektrische Leitfahigkeit von Stahl und Nickel 
bei hohen Gasdrucken. 


Von Theodor Skutta in Wien. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juni 1930.) 


Bei hohen Gasdrucken soll in Wasserstoff bzw. Stickstoff die elektrische Leit- 

\fahigkeit von Stahl- bzw. Nickelrohren in einer diesen Zwecken angepaBten 

Hochdruckapparatur zur Untersuchung gelangen und der HinfluB der Aktivierung 
dieser Metalle auf ihr elektrisches Verhalten beobachtet werden. 


Obgleich Arbeiten betreffend die Fahigkeit von Metallen, ihren Gas- 
gehalt unter geeigneten Versuchsbedingungen zu verdndern, schon seit 
70 Jahren in der physikalischen Fachliteratur fallweise verdffentlicht 
wurden, werden die Anderungen des elektrischen Widerstandes von Metall- 
Gas-Gemengen gegeniiber dem Widerstande des noch nicht mit Gas be- 
ladenen Metalles erst in der neueren Zeit eingehend untersucht; da der- 
artige Versuche bisher nur im Hochvakuum ausgefiihrt wurden, wobei man 
den Gasdruck bis maximal zu 1 Atmosphare erhdhte, lag der Gedanke nahe, 
solche Untersuchungen auch im Bereiche hoherer Gasdrucke durchzufiihren 
und dabei die allfallig eintretende Anderung der Leitfahigkeit des 
Systems Metall—Gas zu beobachten. 

Mit Ausnahme der Arbeiten tiber Palladium, dessen bedeutende Auf- 
nahmefahigkeit fiir Wasserstoff und die damit zusammenhaingende Wider- 
standsanderung (-zunahme) schon seit langerer Zeit bekannt ist, und woriiber 
auch eine Reihe eingehender Arbeiten vorhanden ist, existieren tber andere 
Metalle nur wenige auf das gestellte Problem beztigliche Angaben in der 
Literatur. 

Fir die zur vorliegenden Untersuchung gewahlten Metalle Stahl (Hisen) 
und Nickel ist die EHigenschaft, Gase, besonders Wasserstoff, zu absorbieren, 
guerst von Troost und Hautefeuille* und speziell fiir Nickel auch von 
Raoult** eindeutig festgestellt worden, doch konnte erst Sieverts*** 
einen gesetzmaiBigen Zusammenhang zwischen Druck und absorbierter 
Gasmenge finden. Daf Gas auch bei hdheren Drucken absorbiert wird, wird 
ferner von Miiller**** fiir Eisen und Hiittengase unter 4 Atm. und von 


* P. Troost und P. Hautefeuille, C. R. 76, 562, 1873; 80, 788, 1875. 
** M. Raoult, C. R. 69, 826, 1869. 
*** A Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 60, 129, 1907; 77, 591, 1911. 
xk*x* FH Miiller, Stahl u. Hisen 8, 443, 1883. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 95 
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Dewar* fiir das Palladium bei Wasserstoffbeladung bis zu maxim4 | 
120 Atm. Uberdruck nachgewiesen. | 

Die erste Bestimmung einer Widerstandsinderung im System Metall- 
Gas stammt von Bellati und Lussana**. Elektrolytische Beladung va 
Nickel mit Wasserstoff erhdhte bei einer Gesamtaufnahme von zehn Volt 
menteilen des Gases den Widerstand eines Versuchsdrahtes um 0,727% de 
Ausgangswertes. in gleichzeitig angestellter Versuch, bei welchem eill| 
Nickeldraht derselben Herkunft einer Wasserstcffatmosphare von normale? 
Drucke und bei Raumtemperatur ausgesetzt, also nicht kathodisch beladefj 
wurde, ergab auch nach einer Versuchsdauer von einem Monat keine mef 
bare Verinderung der Leitfahigkeit. Sieverts*** findet bei Nickel eine ! 
geringen Widerstandsanstieg bei Aufnahme von 1,48 Volumenteilen 
unter Normaldruck, gibt aber gleichzeitig an, daB diese Erscheinung durq 
Oxydschichten vorgetaéuscht sein konnte, welche von einer spater gefundenq| 
Undichtigkeit der Apparatur stammten. Fir Eisen konnte er bei il : 
Gesamtaufnahme von 26,5 Volum-°% Wasserstoff tiberhaupt keine Wide} 
standsanderung nachweisen. Diese beziiglich Widerstandsanderung vq 
Hisen und Nickel bei Wasserstoffaufnahme negativen Resultate Siever 
sind leicht erklarlich, weil ,,imaktives“, d. h. in diesem Falle nicht entgastdf) 
Material verwendet und unter Atmospharendruck dem Versuchsga 
ausgesetzt worden war. Es bestand daher keine Druckdifferenz zwischen d 
vom Metall schon frither aufgenommenen Gasmengen und dem Versuchsgas 
AuBerstenfalls konnte ein Diffusionsvorgang an den obersten Schicht 
eingetreten sein, dessen HinfluB auf den elektrischen Widerstand nicht me 
bestimmbar war. 

Uber den Zusammenhang zwischen Leitfihigkeit und Gasbeladung ij} 
Gebiete hoher Drucke besteht bisher nur eine Arbeit von Peczalski**4f 
fir das System Kohle—Wasserstoff. Die Untersuchung erfolgte im Druelf} 
bereiche zwischen Vakuum und maximal 83 Atm. Uberdruck bei v 
schiedenen Temperaturen bis 18179 0. Bei allen Versuchsreihen trat mit dif 
Erhéhung des Gasdruckes auch Widerstandszunahme ein, doch nur dan 
wenn das untersuchte Material gleichzeitig gegliiht worden war. Bf 


eine Widerstandsinderung nicht zu verzeichnen. Die Beobachtunge 
Peczalskis werden von Siebel} fir Kohlenstoff—Luft und Kohle3 


* J. Dewar, Chem. News. 76, 274, 1897. 
** M. Bellati und 8. Lussana, Nuovo,Cimento 25, 222, 1888. 1 | 
*k* A. Sieverts, Internat. ZS. #. Metallographie 3, 37, 1913. | 
**** Th. Peczalski, Phys. Rev. 11, 363, 1918. 
+t Ki Stebel, 25.17 Phyer acho oom 
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jstoffi—Ammoniak bei einem Uberdruck von 1 Atm. gegeniiber Vakuum 
bestatigt. 

| Den unmittelbaren Anla8 zur vorliegenden, der Erweiterung dieses 
| Untersuchungsgebietes dienenden Arbeit bildeten die Untersuchungen von 
|Bennewitz-Ginther* und Kleine** fir Platin—Wasserstoff sowie 
(von Puodziukynas*** tiber das System Palladium—Wasserstoff. Hier 
{wird iitbereinstimmend Widerstandszunahme durch Beladung mit Wasser- 


pstoff gefunden, wenn eine Vorbereitung des Metalls durch mehrmaliges 
\Glihen und Abkiihlen im Hochvakuum (Aktivieren) erfolgt war. 
Ein Widerstandsanstieg konnte aber auch dann erwartet werden, 


jwenn das bei der Verhiittung unter normalem Druck mit irgendwelchen 
4 Gasen beladene Metall unter gewissen Versuchsbedingungen Gasiiberdrucken 
jausgesetzt wurde. Ferner war anzunehmen, daB durch mehrmalige Gas- 
beladung des Metalls bei Druckerhdhung und anschlieBender Druck- 
jverminderung auch dessen Fahigkeit, semen Gasgehalt rasch zu Andern, 
erhéht werden kénne. Es war also eine Art von Aktivierung zu erwarten, 
jwie diese von M.A. Schirmann**** fiir Wolfram und spater bei einer 
{dadurch angeregten Arbeit von Puodziukynasft (Stickstoffaufnahme durch 
aktives entgastes Palladium) beobachtet wurde. 

Da fir den Bau einer Hochdruckapparatur zur Durchfiihrung einer 
volumetrischen MeBmethode bisher noch keine technischen Erfahrungen 
jbestehen, wurde von der Bestimmung der Mengen des absorbierten Gases 
| abgesehen und die Messungen auf die in einem konstanten Druckbereich 
junter bestimmten optimalen Temperaturverhiltnissen als Folge von Gas- 
gehaltsinderungen eintretenden Widerstandsinderungen beschrankt. Zur 
|Messung diente eine Wheatstonesche Briicke, deren Aste einerseits durch 
|den mit Gas zu behandelnden Versuchskérper, andererseits durch einen 
i Vergleichswiderstand aus demselben Material und von gleichen Dimensionen 
| gebildet wurden. 

ErfahrungsgemaB ist die Leitfahigkeit emes Systems, dessen Bestand- 
Iteile zwei oder mehrere Metalle bilden, geringer als die der einzelnen Haupt- 
\bestandteile. Es ist daher denkbar, daB diese Erfahrungstatsache auch bei 
|Systemen Metall—Gas besteht, woraus sich zwanglos die Widerstands- 
abnahme beim Entgasen und der darauf bei Gasbeladung eintretende 
Widerstandsanstieg erklaren lieBe. In welchem Ausmafe es sich dabei um 
M's K Bonnewitz und P, Gunther, ZS. £. phys. Chem. 111, 257, 1924, 
*x* Ti. Kleine, ZS. f. Phys. 33, 391, 1925. 

*** A “Puodziukynas, ZS. f. Phys. 46, 253, 1927. 


*ek* M.A. Schirmann, Phys. ZS. 27, 748, 1926. 
+ A. Puodziukynas, l.c. 
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Adsorption (an der Oberflache) oder um Absorption (Bildung echtefj 
Lésungen) handelt, ist vorerst nicht abzusehen. Jedenfalls kann man aut i 
dem Widerstandsverhalten des Versuchsmaterials auf dessen Gasbeladuni} 


Riickschliisse ziehen. | 

Die obere Grenze der Versuchsdrucke wurde mit 30 Atm. Uberdrue] } 
derart gewahlt, daB auch fiir den Fall einer Gasaufnahme nach einer hohere! 
als der Quadratwurzel aus dem Drucke noch deutliche MeBwerte zu g 


a 
wartigen waren. 


Die Wahl der Versuchsmaterialien fiel bei der Verwendung von Wasser | 
stoff zur Gasbeladung deshalb auf Stahl und Nickel, weil deren Aufnahme 
fahigkeit fiir Wasserstoff, wie bereits angegeben, schon bestimmt ist 
Die zu beladende Metalloberflache bildete den Innenmantel eines einseitig gq 
schlossenen Rohres, das mit dem Versuchsgasbehalter druckfest verbunde| 
war. Durch die Ausbildung des Versuchskérpers als Hohlzylinder war di 
Zuleitung des Gliihstromes sehr vereinfacht, weil auf diese Weise Hinfii 
rungs- und Létstellen aus anderen Materialien, welche mit dem Versuchsgaig} 
in Berithrung kommen konnten, vermieden wurden. Allerdings kommt dé 
den Versuchskérper bildende Rohrmantel nur einseitig, und zwar an def 
Innenfliche, mit dem Versuchsgas in Beriihrung, weshalb neben der Gas#} 
aufnahme (Absorption) auch Diffusion auftreten mu. Die ae | 
1h 
gegen in der im folgenden angefiithrten Weise weitgehend ausgeschalte@f 
Um die Versuchsfehler nach Méglichkeit herabzusetzen, wurden verhaltnis} 


Hinfliisse des den AuBenmantel umgebenden Mediums (Luft) wurden d 


maBig groBe Mengen von Versuchsmaterial verwendet (das Volumen eine! 
Versuchsrohres betrug etwa 3 cm), weil bei Verwendung gréBerer Masselfll 
die Versuchsfehler eine geringere Rolle spielen. Als Untersuchungsmateriaf} 
pag pewonniied: gear aut Ackoae hie vom ee i 


Lae ae ae Bes an den nit W ceerott eae cane: | | 
(aktivierten) Metallen mit einem anderen Gase vorgenommen wurdeniff 
diente einer Gastlasche entnommener Stickstoff, der dann wie iiblich g 
reimigt worden war. Als Arbeitsgas zur Hinstellung der Uberdrucke ward} 
gewohnlicher Bombenstickstoff verwendet, doch blieb dieser durch eine 
Glasrezipienten und QuecksilberabschluB stets vom Versuchsgas getrenni 
Die nicht zu vermeidenden metallischen Verbindungsstellen zwische: 
Versuchsrohr und Versuchsgasbehilter waren auf galvanischem Wege mt 
eimem starken Silberiiberzug versehen worden, weil dieses Metall nacf 
Sieverts* und anderen Autoren den Wasserstoff wenigstens bei den hier H | 

we Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 68, 115, 1910. | 


Uber die elektrische Leitfaihigkeit von Stahl und Nickel usw. 389 


j3etracht kommenden Temperaturen von maximal 50° CG nicht absorbiert 
md so nicht zu den tiefer liegenden, méglicherweise gasauf{nehmenden 
Schichten der Verbindungsarmatur durchdiffundieren laBt. 


Die erstmalig konstruierte Apparatur besteht, wie aus Fig.1 er- 
jichthch, aus einem durch einen Bodenflansch abgeschlossenen Hochdruck- 
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Vergleichswiderstand | 


[Transformator] e— > Messleitungen 
Glihstromleitung 


| 
Versuchsrohr 
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rbeitsgaszuleitung || Versuchsgaszuleitung 
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iNgas- | 
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ee S/Cherhe/tsventi! 


Arbeitsgasbombe 


Fig. 1. Schnitt durch die Apparatur. 


sylinder aus Stahlgu8, welcher die Anordnung zur Erzeugung der Uber- 
lrucke des Versuchsgases im Rohre enthalt. Durch das Bodenventil kann 
las Versuchsgas in den durch Hg abgeschlossenen Reingasrezipienten aus 
Glas eintreten, welcher iiber die Bohrung einer Verbindungsarmatur 
Deckenschraube) mit dem Inneren des Versuchsrohres kommuniziert. 
etzteres ist durch Hinléten (Silberlot) eines versilberten Messingstopfens 
nN seinem dem Druckkessel abgewendeten Ende gasdicht verschlossen 
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» a 
und mittels eines ebenfalls verléteten Ansatzstiickes tiber eine Dichtung f 
in der Deckenschraube des Druckzylinders auswechselbar befestigt. Den 
Reingasrezipienten umgibt ein mit Quecksilber gefillter Glasbehalter, | 
a auf den Oberteil ue Bodenventils IMEC IN ist. An ee Ober- ff i. 


Asbo and ein Tiieere mit Quecksilber abschlieBbarer Siphon. Die’ j 
Armaturen wurden aus Festigkeitsgriinden aus Phosphorbronze hergestellt | 


und waren an cle mit ff! 
Vergleichswiderstand fi 


gebrachten Stellen mit einer | 
Chromschicht zum Schutz ff 
gegen Amalgamieren  ver- 


Ghihstromamperemefer Messbricke 


Messbrucken - 
Galvanometer sehen worden. 


oe DieVersuchsrohre wurden |f 
bei allen MeBserien mit einem 
gleich langen Rohre derselben 
Herkunft und einem Ver- } 
bindungsstiick zu den Asten 
710 Volt Wechselsrom emer Wheatstoneschen 
Briicke vereiigt. Durch Ver- 
wendung des gleichen von 
demselben Werkstiick ab- 
geschnittenen Materials fiir 
Versuchs- und Vergleichs- 
widerstand war die EinfluB- 
nahme der Umgebung, d.i. 
Luftsauerstoff und Raum- 
temperatur, ausgeschaltet. 
Das Vergleichsrohr war ebenso wie das Versuchsrohr in den mittleren 
Stopfen eingelétet und trug am oberen Ende eine entsprechend 
stark dimensionierte AnschluBarmatur fiir den Glihstrom, welche 
gleichzeitig auch zur Zuleitung des MeBstroms verwendet wurde. Die 
Leitungen zur MeBbriicke bestanden aus hinreichend starken Kupfer- 
staben, desgleichen wurde der Glihstrom mittels Flachkupferbindern | 
(80 mm? Querschnitt) tiber ein oberes und ein unteres Klemmstiick — 
entsprechend Fig. 1 eingeleitet. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, dienten _ 
zur Erzeugung des Gliihstromes zwei parallel geschaltete, speziell — 
fir diesen Zweck gebaute Transformatoren vom Ubersetzungsverhiltnis 
110/3,5 Volt. Die Spannungsregelung und damit auch die Hinstellung | 


Primarstrom - 
Amperemeter 


Umschalter 


Fig. 2. Schaltschema. 
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28 Sekundarstroms erfolgte durch je einen jedem Transformator primar 
prgeschalteten Ohmschen Stutenwiderstand; der Primarstrom wurde bei 
J Perioden dem Stadtnetz entnommen. Die Hinheit Versuchs- und Ver- 
eichsrohre war, wie bereits erwahnt, tiber gleich lange, 6 mm starke Kupfer- 
be mit den AnschluBklemmen des MeBbriickendrahtes (Linge 100 cm) 
caktisch widerstandslos verbunden. Derart dimensionierte Zuleitungen 
leiben auch bei dem sehr geringen, etwa 2-10-32 betragenden Wider- 
and der Briickenaste bis zu einer Veranderung des Widerstandsverhilt- 
isses von maximal 1/,) der ganzen Briickenlange ohne HinfluB auf die 
-eBgenauigkeit, wenn das Ausgangsverhaltnis der Widerstinde zueinander 
jagenahert Eins betragt. Diese Bedingung wurde auch bei allen MeB- 
rien durch die gleiche Dimensionierung von Versuchs- und Vergleichs- 
ohr stets erfiillt. Als MeBstromquelle dienten bei den Vorversuchen zu- 
achst eine, in der Folge zwei seriegeschaltete Akkumulatorzellen von 
» 72 Amperestunden Kapazitaét. Das verwendete Drehspulengalvanometer 
3. Ruhstrat, Géttingen, 1202 bei 3-10—®Amp. pro Teilstrich) er- 
v6glichte bei 8,5 Amp. Entladestrom iiber die gesamte MeSanordnung 
ie Herabsetzung des mittleren MeBfehlers auf 0,10°4 des zu Beginn der 
»weiligen Mefserie festgelegten Ausgangswiderstandes, womit eine hin- 
2ichende MeBgenauigkeit gewahrleistet war. 

_ Im folgenden wird der fiir die ausgearbeitete Methode charakteristische 
‘ersuchsverlauf beschrieben: Das im aueren Glasbehalter enthaltene 
Juecksilber wird nach Abnahme des Deckenstopfens und seiner Dichtung 
urch Offnen des Bodenventils in das AblaBgefaB entleert, bis der im Druck- 
ylinder dauernd verbleibende Quecksilberspiegel mit der oberen Flache 
es Bodenventils auf gleichem Niveau steht. Durch einen seitlichen Ansatz 
es Hg-Ableitungsrohres wird nun nach SchlieBen des Hg-AblaBhahnes 
lektrolytisch erzeugter Wasserstoff durch eimen auf dem Innenteil des 
Sodenventils aufsitzenden Spiiltrichter sowohl in das Versuchsrohr selbst 
ls auch in den Reingasrezipienten eingeleitet. Aus diesem tritt das Gas 
urch einige, etwas unterhalb des Quecksilberspiegels liegende kleine 
ffnungen in den Innenraum des Hochdruckkessels und wird nun tiber 
en Siphon und eine Schlauchleitung in bekannter Weise unter Wasser 
ufgefangen bzw. abgeleitet. Die Reinigung des elektrolytisch erzeugten 
Vasserstoffs konnte sich auf das Durchleiten desselben durch einen Kupfer- 
fen (etwa 500°C) und auf die anschlieBende Trocknung durch Calcium- 
hlorid und Phosphorsaéureanhydrid beschranken. Die Wasserstoffsptilung 
er Apparatur dauerte mindestens 3 Stunden bei einer Menge von etwa 
0 cm? pro Minute die Apparatur durchspiilenden Gases. Nach beendeter 
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Spiilung wird das Quecksilber durch das Bodenventil eingefiillt und sperrt, 
nunmebr das Versuchsgas im Rezipienten gegen das Arbeitsgas im Druck- 
kessel fiir die ganze Versuchsdauer ab. Die Fig. 1 zeigt einen Schnitt durch 


die Apparatur zu diesem Zeitpunkt. Nun wird der Siphon mittels eines} 
kleinen Trichters mit Quecksilber aufgefiillt, wodurch das Innere des Hoch-; \( 
druckzylinders vollsténdig von der Luft abgeschlossen ist. Mit dem SchlieBen’ f 
des Bodenventils und der Auswechslung der Gasableitungsarmatur gegen| 
den Deckenstopfen ist die Apparatur versuchsbereit.. Der jeweilige Uber-} 
druck wird durch Abfiillen der nétigen Menge Arbeitsgas aus der Bombe) 
unter Kontrolle durch ein am Flaschenventil angebrachtes Manometer 
(MeBbereich 0 bis 40 Atm., genau ablesbar 1/, Atm.) eingestellt. Dabei 
verandert sich die Niveaudifferenz der Quecksilberspiegel innerhalb und] | 
auBerhalb des Reingasrezipienten bis zum Ausgleich der Gasdrucke inf), 
demselben und im Hochdruckkessel, wobei die Kompression des Versuchs- ff 
gases im Versuchsrohr eintritt. Durch die Anordnung aller Glasteile inner- ff 
halb des Druckzylinders bleiben diese druckentlastet; es ist also em Bruch 
weder zu erwarten, noch ist ein solcher im Verlauf der Untersuchungen} 
eingetreten. Die Wandstarke der Versuchsrohre war aus mechanischen 
Griinden mit 1 mm gewahlt worden, weil dann auch bei einer Oberfléchen- 
temperatur von etwa 900°C und einem Uberdruck von 50 Atm. noch die if 
volle ZerreiBfestigkeit des Rohres berechnet werden konnte. Tatsachlich | 
haben die im Verlaufe der Arbeit eintretenden Rohrverletzungen gezeigt, 
da sie nicht durch mangelhafte Dimensionierung, sondern durch chemische 
Hinfliisse verursacht worden waren. 

Die Messungen erfolgten entsprechend dem folgenden Schema: Vor 
allem wurde durch einige Nullpunktsbestimmungen vor dem ersten Gliihen |f} 
untersucht, ob durch die Hinstellung eines Uberdruckes allein (ohne. H 
Temperaturerhéhung) der Widerstand veréndert werden kann. Es ergab 
sich stets, daB Drucksteigerung des Versuchsgases allein keine merkliche 
Anderung des Widerstandes hervorruft. Von derartigen Anfangsmessungen 
vor dem ersten Glithen wurde daher im Verlaufe der weiteren Serien Ab- 
stand genommen und in der Regel unmittelbar nach Einstellung des Uber- 
druckes gegliiht. Die erste verléBliche Nullpunktsbestimmung nach dem ff 
Glithen war infolge der ungleichen Abkthlung beider Robre und der dabei | ! 
auitretenden, dem MeBstrom iiberlagerten Thermostromdifferenz an sich | 
erst nach Ablauf von etwa 1 Stunde ab Beendigung des Glithens méglich. | 
An diese Messung schlossen sich dann in annahernd gleichen Zeitintervallen | 


(mindestens 80 Minuten) die weiteren Widerstandsmessungen innerhalb | 
eines Druckbereiches an. 
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Das Mittel aus zwanzig Messungen an der Widerstandsbriicke ergab 
iden jeweils zur Widerstandsberechnung verwendeten Wert. 

Der Uberdruck wurde stufenweise bei mindestens 3 Atm. Intervall 
tgesteigert; ferner erfolgte fiir jeden Druckbereich mindestens elmaliges 
)Glihen, doch muBte im Gange der Untersuchungen auch zeitweise ver- 
‘sucht werden, durch nochmaliges Gliihen innerhalb eines Druckbereiches 
die Méglichkeit weiterer Widerstandsinderungen zu untersuchen. Nach 
'Verlauf einer ersten, fiir beide Metalle in gleicher Weise mit zeitweiligem 
‘Glithen aufgenommenen Druckanstiegserie wurde tiber einen gréBeren Zeit- 
‘raum die Widerstandsinderung bei verminderten Uberdrucken (bis Normal- 
‘druck) gemessen, innerhalb welcher Serie jedoch nicht gegliiht wurde. 
‘Endlich wurden aus den beim Wechsel des Gases (Ersatz des Wasserstoffs 
durch Stickstoff) auftretenden Widerstandsschwankungen Riickschliisse auf 
‘den Aktivierungszustand des Versuchsmaterials gezogen. 


Vorversuche. Vor Beginn der Widerstandsmessungen am System 
| Metall—Wasserstoff unter hohen Drucken mute vorerst ermittelt werden, 


‘ob das alleinige Gltihen an Luft ohne gleichzeitiges Einwirkenlassen von 
Wasserstoff auf die Innenflache der Versuchsrohre eine Anderung des 
-Widerstandsverhaltnisses zwischen Versuchs- und Vergleichsrohr hervor- 
‘rufen kann. Zugleich wurde bei dieser MeBserie (Stahl—Luft) der mittlere 
MeBfehler gréBenordnungsmabig bestimmt. Als Versuchsmaterial wurden 
zwei Stahlrohre der angegebenen Dimensionen (siehe §. 888) gewahlt. Die 
-Vorbereitung dieser Rohre geschah in der Weise, da allfallige Fettschichten 
durch Auskochen in Kalilauge und die Oxydschichten durch Beizen mit 
-verdiinnter Salzséure bei anschleBender Neutralisation und Auswaschen 
mit Wasser entfernt wurden, wodurch etwa vorhandene Fehlerquellen 
durch Verunreinigungen vermindert waren. Nach dem Einbau der Rohre 
wurde die Apparatur vorerst durch mehrstiindiges Ansaugen von trockener 
Luft iiber den Siphon gespiilt. Einlassen des Quecksilbers beendete die 
Vorarbeiten zur nachfolgenden Vorversuchsserie, welche, wie erwahnt, einen 
allfalligen Einflu8 des Glithens auf das Widerstandsverhaltnis ohne gleich- 
zeitige Hinwirkung von Wasserstoff auf das Versuchsrohr feststellen sollte. 

Siebenmaliges Gliihen der Versuchsrohre mit 180 Amp. durch je 
10 Minuten ergab keine auBerhalb der Fehlergrenze liegende Verénderung 
des vor dem Gliihen bestimmten Widerstandsverhialtnisses. 

Nunmehr wurde bei Weiterverwendung der in Luft gegliihten Rohre 
vorerst durch 200 Minuten mit Wasserstoff gespiilt und dann einmal mit 
180 Amp. durch 15 Minuten gegliiht. Die anschlieBende Messung ergab 
einen Riickgang des Versuchsrohrwiderstandes um 0,39%, welcher aut 
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Rekristallisation zuriickzufithren ist. Alle fiir die vorliegende Vorversuchs- 
serie Stahl—Wasserstoff angegebenen prozentuellen Widerstandsanderungen 
werden auf diesen nach dem ersten Gliihen erreichten Ausgangswert be- _ 
zogen. Nun wurde vorerst unter Normaldruck achtmal gegliiht, wobei 
sich insgesamt ein Riickgang um 1,889 des Ausgangswertes ergab. Dieser 
Widerstandsabfall ist ohne Schwierigkeit durch Reduktion der Oxydschicht 
am Innenmantel des Versuchsrohres zu erklaren, welche sich durch das 
mehrmalige Gliihen an Luft bei der vorhergehenden MeBserie gebildet 
haben muBte. Druckerhédhungen auf 1,5 Atm. und weiter auf 5,5 Atm. 
ergaben nach je dreimaligem Gliihen noch weitere Widerstandsriickgange, 
welche die MeBfehlergrenze bedeutend iiberschritten. 131/, Stunden nach 
Einstellung des Uberdruckes von 18 Atm. wurde ein geringer Widerstands- 
anstieg gemessen, ohne daf vorher in diesem Druckbereich gegliiht worden 
ware. Doch diirfte diese Widerstandserhéhung auf Eintritt von Arbeitsgas 
(Stickstoff) in den Rezipienten wegen des damals noch unzureichenden 
Bauzustandes der Apparatur zuriickzufiihren sein, d.h. auf Stickstoff- 
aufnahme durch das schon mittels Wasserstoffs etwas aktivierte Versuchs- 
material. 

Da die Untersuchungen zwecks technischer Verbesserungen der Appa- 
ratur durch 8 Wochen unterbrochen werden muBbten, blieben die Rohre 
uber diese Zeit frei an der Luft liegen. Das verwendete Quecksilber sowie 
simtlche Apparaturbestandteile wurden chemisch gereinigt, ferner ein 
genaues Abdichten aller dem Uberdruck ausgesetzten Teile der Anordnung 
durchgefiihrt. In der Folge wurde mit einem MeSstrom von etwa 8,5 Amp. 
gearbeitet, woraus ein mittlerer MeBfehler von 0,10°% resultierte. 

Die in der vorhergehenden Serie verwendeten Rohre wurden, da 
rekristallisiert und in Wasserstoff reduziert, weiter verwendet. Durch 
die frithere Behandlung war, wie bereits erwihnt, nach einem anfanglichen 
Abfall beim Glihen in Wasserstoff der Widerstand um insgesamt 0,20°/ 
angestiegen. Nach dreistiindigem Spiilen mit H, wurde durch 15 Minuten 
mit 157 Amp. gegliiht. Die erste, 1 Stunde nach Beendigung des Glithens 
vorgenommene Messung ergab einen weiteren Widerstandsanstieg von 
2,68°%, doch erfolgte schon innerhalb 18 Stunden ein Riickgang auf 0,38%. 
Diese Erscheinung eines gréBten Anstiegs kurz nach dem Gliihen und 
darautfolgenden Riickganges des Widerstandes innerhalb eines Zeitraumes 
von beilaufig 20 Stunden hat sich im Verlaufe der Arbeit innerhalb der 
gegebenen Druckgrenzen typisch wiederholt. Dreimaliges Glithen in Wasser- 
stoff bei Normaldruck in der Gesamtdauer von 105 Minuten erhdhte den 
Widerstand um 7,78°%, des Ausgangswertes. Nach einer Drucksteigerung 
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standserhéhung von 0,73 %; ALAM SHUNCIIN Lae ees) 
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wf 3,0 Atm. trat kurz nach Beginn des ersten Glihens ein Rohrbruch 
am, wodurch die Serie Stahl—Wasserstoff vorzeitig beendet war. Doch 
<onnten die in den Vorversuchen gesammelten Erfahrungen als ausreichend 


Stahlserien. 


Fig. 3. 


jetzt betrug das Widerstandsverhaltnis zwischen Versuchs- und Vergleichs- 
‘ohr 1,0365. Da sich das Rohrmaterial durch das Glihen in Wasser- 
dem ersten Gliihen in 


stoff rekristallisiert, wurde das obige, nach 
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Wasserstoff eingetretene Widerstandsverhaltnis der Rohre zueinande} 
als Ausgangswert fiir die prozentuelle Berechnung sémtlicher bei diesen 
System Stahl— Wasserstoff eintretenden Widerstandsveranderungen gewalilt) | 

In Fig. 8 ist der gesamte Verlauf der vorliegenden Serie graphisch 
dargestellt. Als Abszisse ist die gesamte Versuchsdauer in Minuten ver: 
zeichnet, die Ordinaten stellen die im Verlaufe dieser Zeit jeweils vor; 
genommenen Nullpunktsbestimmungen am Galvanometer der MeBbriicken- 
anordnung als Ma fiir die Anderung des Versuchsrohrwiderstandes dar 
Ferner sind die zeitweise eingeschalteten Glihperioden von je 15 Minuten} 
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Fig. 4. Stahlserien. 


Dauer bei dem durch die ganze Serie konstant eingehaltenen Glihstrom 


von 154 Amp. durch senkrechte Striche auf der Abszissenachse gekenn 


zeichnet und innerhalb eines einzelnen Druckbereiches fortlaufend nume- 
riert. Die Uberdruckgebiete wurden durch Rechtecke dargestellt, deren; | 
Hohe die GréBe des geltenden Uberdruckes und deren Lange dessen Dauer 


ergibt. Die einzelnen Nullpunkte sind miteinander durch Gerade ver- 


bunden; Verbindungen zwischen zwei Messungen, innerhalb welcher ge-f 
glitht wurde, sind punktiert eingezeichnet. In Fig. 4 sind die Widerstands- J 


anderungen (ftir jeden Druckbereich im Mittelwert berechnet) als Funktion 
des Druckes dargestellt, und zwar wurden dieselben als prozentuelle Ande- | 
rungen des aus dem Widerstandsverhaltnis der Rohre nach dem ersten 


Glithen in Wasserstoff errechneten Ausgangswertes elngezeichnet. 


Die Erhéhung des Uberdruckes erfolgte in Intervallen von mindestens | 
3,0 Atm., und zwar in der ersten Druckanstiegserie bis 20,0 Atm., in der. 


zweiten bis 29,0 Atm. 
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Vor allem ist der Fig. 3 zu entnehmen, daB die bloBe Drucksteigerung 
ohne zeitweise Temperaturerhdhung keine nachweisbare Widerstands- 
| verinderung hervorruft, wie dies schon gelegentlich der Vorversuche er- 
| wahnt worden ist. Im Druckgebiet von 1,5 und 8,0 Atm. wird deutlich 
-ersichtlich, daB trotz der bald nach dem Glithen (100 bzw. 160 Minuten) 
einsetzenden Druckerhéhung der Widerstand gegentitber dem ersten noch 
im vorhergehenden Druckbereich nach dem Glithen gemessenen Werte 
zuriickging. Diese Erscheinung, daB in der ersten Zeit nach dem Gliihen 
| Widerstandsmaxima auftreten, wahrend die spater nach Verlauf einiger 
Stunden vorgenommenen Messungen niedrigere Werte ergeben, trat auch 
noch bei 4,5, 8,0 und 13,5 Atm. deutlich auf; sie ist wohl darauf zuriick- 
| Zuftihren, daB mit zunehmender Zeit bei Raumtemperatur immer weniger 
Gas in Lésung mit dem Metall verbleibt. Weiter ergibt das erste 
Gliihen nach der Druckerhéhung bis zum Druckbereich von ungefahr 
15,0 Atm. in der Regel Hochstwerte, wahrend nach dem zweiten Glithen 
im selben Druckgebiet die in annihernd gleichen Zeitabstaénden wie vorher 


gemessenen Widerstandswerte des Versuchsrohres entweder tiefer liegen 
oder héchstens den Maximalwerten nach dem ersten Glihen innerhalb 
der MeBfehlergrenzen gleich sind. Dieses Bild andert sich erst bei Uber- 
drucken, welche gréBer als etwa 15 Atm. sind, dann stellen sich auch nach 
dem zweiten Gliihen charakteristische Maxima ein. Das bei 3,0 und 15,5 Atm. 
versuchsweise zur Feststellung einer etwa eingetretenen Sattigung der 
Gasaufnahme vorgenommene dritte Gliihen ergab in beiden Fallen keine 
wesentliche Anderung des Widerstandes. Bei 20,0 Atm., der oberen Grenze 
der ersten Druckanstiegserie, war der Widerstand des Versuchsrohres 
um insgesamt 2,63°% vom Ausgangswert gestiegen, wie dies Fig. 4 zu ent- 
nehmen ist. Die im Verlauf der unmittelbar anschlieBenden Druck- 
verminderungsserie (bis Normaldruck) ohne Einschalten von Gliithungen 
aufgenommenen Widerstandsinderungen waren sehr gering. Der relative 
Widerstandsriickgang zwischen dem Maximalwert bei 20,0 Atm. (kurz nach 
dem Gliihen gemessen) und dem unter normalem Wasserstoffdruck ge- 
messenen Wert betrug 0,88°/; er ist von derselben GréSenordnung wie 
die innerhalb der vorhergehenden Druckanstiegserie in den einzelnen 
Druckbereichen mit der Zeit eingetretenen Widerstandsriickginge, so dab 
man annehmen kann, da dieser Widerstandsriickgang auch ohne die 
Druckverminderung eingetreten wire. Hine Druckreduktion hat also unter 
den gegebenen Versuchsbedingungen ohne gleichzeitiges Gliihen ebenso 
keinen merklichen Hinflu8 auf den elektrischen Widerstand wie alleinige 


Druckerhohung. 
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Nach Erreichen des normalen Wasserstoffdruckes wurde versucht, diel] 
schon gelegentlich der Vorversuche beobachtete Erscheinung des Wider: 
standsanstieges bei Stickstoffbeladung zu reproduzieren. Die 3 Stunden} 
nach erfolgtem StickstoffeinlaB vorgenommenen Widerstandsmessungery 


zeigten einen Gesamtanstieg von 3,81% des Ausgangswertes. | 

Unmittelbar anschlieBend an die Messungen am System Stahl-—Stick- 
stoff wurde durch mehrstiindiges Spiilen mit Wasserstoff eine zweite Druck- | 
anstiegserie fiir Stahl—Wasserstoff eingeleitet. In dieser wurde auBe 
im Gebiet des Normaldrucks in jedem Druckbereich je zweimal gegliiht, 
Bei Normaldruck schien dagegen dreimaliges Gliihen angezeigt, um einenf 
sicheren Anfangswert zu erreichen. Wie aus Fig. 8 hervorgeht, war namle 
nach dem zweiten Gliihen noch ein verhiltnismaBig starker Widerstands-f} 
riickgang eingetreten, wahrend erst nach dem dritten Glithen stabile Werte) 
gemessen werden konnten. Strombelastung und Glihdauer bleben in 
Ubereinstimmung mit der friitheren Serie. In der Folge stellte sich nach 
jedesmaligem Gliihen das bereits 6fters erwihnte Widerstandsmaximum 
ein, ebenso tritt fiir die Druckgebiete tiber ungefaihr 15,0 Atm. wieder die} 
Erscheinung auf, daB das nach dem zweiten Gliihen gemessene Widerstands-if 
maximum das vorhergehende zahlenmafig tibersteigt. Auch sind tbe 
15,0 Atm. keine wesentlichen Widerstandsriickgénge innerhalb zweier Glih- 
perioden zu beobachten. Hs hat den Anschein, als ob fiir das System|f 
Stahl—Wasserstoff ein kritischer Minimaldruck bestande, oberhalb welchem | 
die Lésung des Gases im Metall stabiler wird. 

Die zweite Druckanstiegserie, welche anschlieBend an die vorher- 
gehenden Serien ebenfalls in Fig. 8 und 4 graphisch dargestellt ist, wurde | 
bis zu 29,0 Atm. Uberdruck ohne St érung fortgesetzt. Beim nachst héheren 
Druck von 38 Atm. trat gleich zu Beginn des ersten Glithens eine Un- 
dichtigkeit an der Naht des Versuchsrohres auf. Der im Rezipienten 
komprimierte Wasserstoff blies durch einen kleinen NahtriB ab, und Arbeits- 
stickstoff drang intolge Verminderung der Reingasmenge in den Rezipienten 
und damit in das Versuchsrohr ein. Dadurch war unbeabsichtigt und vor- 
zeitig Stickstoff eingeleitet worden. Der Widerstandsanstieg bis zu den 
29,0 Atm. Uberdruck bei Wasserstoft betrug insgesamt 9,96 °% ; im Stickstoff 
erfolgte eine weitere Widerstandserhéhung aufl1,12°% vom Ausgangswert. Da- 
bei wird vorausgesetzt, daB® die Korrosion des AuBenmantels fiir beide Rohre | 
gleichmabig verlief, welche Annahme nach den Vorversuchen berechtigt ist. | 

Kine Wiederholung der Serie Stahl—Wasserstoff hatte bei der vor-. 
hegenden Konstruktion der Apparatur kaum genauere Resultate ergeben 
kénnen, weil durch das Glithen des Versuchsmaterials an freier Luft und | 


i 


s = 
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durch die Verwendung gewoéhnlicher, d.h. nicht chemisch reiner Metalle 
gewisse Genauigkeitsgrenzen vorbestimmt sind. 
Daher wurde von einer solchen Wiederholung abgesehen und die Ver- 


suche nach derselben Art am System Nickel—Wasserstoff fortgesetzt. 


Fig. 5 zeigt graphisch den Verlauf der Messungen fiir das System 
Nickel—Wasserstoff (Stickstoff). Dabei stimmen die Bezeichnungen mit 


Fig. 3 tiberein; die Ordinaten bedeuten auch hier den im jeweiligen Zeit- 
_ punkt erreichten Nullpunktswert, der fiir die Widerstandsberechnung mab- 
 gebend ist. Fig. 6 gibt ebenso wie Fig. 4 die Abhangigkeit des Widerstandes 
~ vom Druck wieder, wobei als Ausgangswert fiir die prozentuelle Berechnung 


der Widerstandsveraénderung das nach dem ersten Gliihen des Versuchs- 


_ rohres in Wasserstoff eingetretene Widerstandsverhaltnis zwischen Versuchs- 


und Vergleichsrohr verwendet wurde. 

Die erste Druckanstiegserie Nickel—Wasserstoff endet mit dem maxi- 
malen Uberdruck von 24,0 Atm., dabei erfolgte das Gliihen fir jeden Druck- 
bereich je einmal durch 15 Minuten und bei 215 Amp. Belastung. Nur 
unter Normaldruck wurde um ganz sicher zu gehen dreimal gegliiht, 
ebenso im Gebiet des Maximaldrucks von 24,0 Atm. Das dritte Glihen 
bei Normaldruck erfolgte, weil der Widerstand nach dem ersten Glithen 
im Mittelwert um 0,73°% des im ungegliihten Zustande gemessenen Wider- 
standswertes gefallen war. Obwohl sich nach dem zweiten Glithen kein 
wesentlicher Riickgang ergab, schien es doch geboten, durch die dritte 
Gliihung zu untersuchen, ob fiir Normaldruck bereits stabile Widerstands- 
verhaltnisse bestanden. Aus denselben Erwigungen wurde auch unter 
24 Atm. dreimal gegliiht, wobei jedoch ebenso wie frither keine wesentliche 
Anderung des Widerstandes eintrat. Bedeutende Widerstandsschwankungen 
ergaben sich, wie Fig.5 zeigt, im Verlauf der ersten Druckanstiegserie 
nicht. Dies wird durch die Annahme verstandlich, daB das Nickel durch die 
innerhalb der ersten Druckanstiegserie erfolgten Glihungen in Wasserstoff 
noch nicht hinreichend zur Gasaufnahme aktiviert war. Der erste starke 
Widerstandsriickgang in Wasserstoff diirfte auf Befreiung der urspriinglich im 
Material enthaltenen Gasreste durch das erste Gliihen, sowie allenfalls auf Re- 
kristallisation beruhen. Die Widerstandsverainderungen erfolgenimVerlaut der 
ersten Druckanstiegserie typisch derart, daB unmittelbar nach dem Glihen 
starkere als die nach einigen Stunden gemessenen Widerstandsschwankungen 
auftreten. Je weiter die Messungen fortschreiten, desto exakter erkennbare 
Maximalwerte kénnen verzeichnet werden. (Wachsende Aktivierung.) 

Im Verlauf simtlicher Nickel—Wasserstoffserien wird auBerdem deutlich 
die Tendenz zu andauernden Widerstandsriickgingen ersichtlich. Innerhalb 
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der ersten Druckanstiegserie (bis max. 24,0 Atm.) war der Widerstand 
schon um 0,52°% zuriickgegangen. Unter den (analog der friiheren Serie 
Stahl—Wasserstoff) ohne Einschalten von Glithperioden vorgenommenen 
stufenweisen Druckreduktionen bis zu Normaldruck trat ein weiteres 
Sinken des Widerstandes um zusammen 0,71% des Ausgangswertes ein. 

Zwecks Feststellung des Grades der Aktivierung des Nickels wurde 
oun der Wasserstoff durch reinen Stickstoff bei Normaldruck ersetzt. 
Unmittelbar darauf war eine Widerstandserhéhung um 0,22°% des Aus- 
gangswertes, d.i. um 0,93°% gegeniiber dem letzten vor Einlassen des 
Stickstoffs gemessenen Widerstand eingetreten. 

Nun folgte dreistiindiges Spiilen mit Wasserstoff, wodurch ohne Gliihen 
an Widerstandsabfall von 0,21°% erzielt wurde. Die folgende zweite Druck- 
mstiegserie reproduziert die vorhergehenden Resultate. Als nach Hin- 
stellung von 82,0 Atm. Uberdruck Undichtigkeit an einer Armatur des 
Druckzylinders auftrat, konnte nicht verhindert werden, da Arbeits- 
stickstoff in den Rezipienten eindrang. Dadurch stieg der Widerstand 
Jerart an, daB er innerhalb der Fehlergrenze seinem Ausgangswert vor 
Jem ersten Glihen gleich wurde. Da jedoch der den Anstieg verursachende 
Stickstoff nicht gereiigt war, kann man diese Widerstandserhéhung nicht 
mit gentigender Sicherheit auf alleinige Stickstoffabsorption des Nickels 
suriickfiihren. 

Um diese Ergebnisse einwandfrei zu reproduzieren, wurde noch eine 
Iritte Serie Nickel—Wasserstoff gemessen, an welche sich die Hinleitung 
von gereinigtem Stickstoff und die Bestimmung der dadurch verursachten 
Widerstandsiinderung anschloB. Schon durch bloBes Hinleiten des Wasser- 
stoffs ging der Widerstand neuerlich um 1,22°% zuriick. Die weiteren 
Verminderungen desselben sind aus Fig. 5 ersichtlich; sie sind im Vergleich 
sa den beiden vorangehenden Serien sehr groB und kénnen auf die bereits 
vorgeschrittene Auflockerung des Metallgefiiges durch die Behandlung mit 
Wasserstoff (Aktivierung) zuriickgefiihrt werden. Insgesamt fiel der Wider- 
stand im Verlauf dieser Serie Nickel—Wasserstoff um 3,539, vom Aus- 
zangswert. Hs ist dabei anzunehmen, daB vor allem der den friheren 
starken Anstieg des Widerstandes bewirkende Stickstoff durch das mehr- 
malige Gliithen in der Wasserstoffatmosphaére ausgetrieben wurde. Nach 
dem Ablassen des Arbeitsgases auf Normaldruck wurde durch 90 Minuten 
nit gereinigtem Stickstoff gespilt*. Innerhalb 48 Stunden nach Beendigung 


* Die Spiildauer konnte deshalb gekiirzt werden, weil der Bombe mehr 
tas in der Zeiteinheit zu entnehmen war, als dies der Wasserstoff-Elektrolyse- 
ipparat erméglichte. 
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der Stickstoffspiilung war der Widerstand ohne Gliihung infolge der Ein- 
wirkung des reinen Stickstoffs um 0,81°% gegentiber dem zuletzt in Wasser- } 
stoff gemessenen Wert angestiegen, wobei dieser letztgemessene Wert einen: 
absoluten Widerstandsriickgang um 2,72°% des Ausgangswertes darstellt. } 


Ergebnisse. Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, da wie im | 
Vakuum auch im Gebiet der Uberdrucke unter gewissen Vorbedingungen J} 
Absorption von Gasen in Metallen eintritt; wenigstens wurde dies fir die. 
Metalle Eisen (Stahl) und Nickel bei Wasserstoff- und Stickstoffbeladung 
nachgewiesen. Dabei scheint keine einfache Gesetzmafigkeit vorzuliegen, | 
wie dies etwa bei den wasserigen Lésungen der Gase der Fall ist, sondern es | 
diirfte vielmehr die Absorptionstihigkeit der Metalle mit der im Verlauf. 
der Untersuchungen fortschreitenden Aktivierung wachsen. Dies wird 
durch die Annahme leicht erklarlich, daB im Verlauf des mehrfachen Gliihens. 
der Versuchsmaterialien unter Uberdrucken (bis zu 80 Atm.) und der 
jedesmal nach dem Glithen einsetzenden Abkthlung derselben auf Raum- 


iiber dem Anfangszustand eine leichtere Gasaufnahme bzw. -abgabe durch 
das Metall erméglicht. 


Aus der Anderung des elektrischen Widerstandes der Versuchsrohre: 
wurden Riickschliisse auf die Gasbeladung gezogen. 


Das Verhalten der beiden untersuchten Materialien Stahl und Nickel 
gegentiber Wasserstoff ist be: der verwendeten Versuchsmethode ver- 
schieden; bei Aufnahme von Stickstoff besteht jedoch Analogie. Wahrend 
sich unter der fortschreitenden Beladung eine stindige Widerstandszunahme 
des Systems Stahl—Wasserstoff ergibt, geht der Widerstand des Systems. 
Nickel—Wasserstoff im Laufe einer Serie von Messungen andauernd zu- 
riick. Die ersten innerhalb eines Druckbereiches kurz nach dem Gliithen vor- | 
genommenen Widerstandsbestimmungen ergeben bei beiden Metallen hohere 
Werte als die spater nach Verlauf von einigen Stunden vorgenommenen 
Messungen. Dies laBt sich damit erkliren, dai beide Metalle bei erhdéhter 
Temperatur (Glithen) das unter Uberdruck stehende Versuchsgas zwar 
auinehmen (lésen), spaéter aber bei Erreichung der Raumtemperaturen | 
zumindest teilweise wieder abgeben (Widerstandsriickgang). Doch scheint _ 
sich bei Stahl eine stabile Lésung Stahl—Wasserstoff zu bilden, worauf 
der dauernd im Verlauf einer Serie anwachsende Widerstand hinweist. | 
Nickel zeigt dagegen trotz hoher Uberdrucke andauernd Widerstands- | 
riickginge, es diirfte wahrscheinlich den nach jedem Glithen aufgenommenen | 
Wasserstoff bei Raumtemperatur zur Ganze abgeben. 


Uber die elektrische Leitfihigkeit von Stahl und Nickel usw. 403 


Stickstoff bewirkt schon unter Normaldruck bei beiden Metallen stets 
‘einen bedeutenden Widerstandsanstieg, falls dieselben durch Gliihen in 
| Wasserstoff unter Uberdrucken vorbereitet (aktiviert) wurden; dabei sind 
die im Verlauf einer Serie bei vorgeschrittener Aktivierung gelegentlich 
der zweiten Stickstoffbeladung erzielten Widerstandsanstiege gréBer als 
die bei der ersten Stickstoffaufnahme. 

Der bei beiden Metallen typisch nach erfolgter Aktivierung bei der 
‘Stickstoffaufnahme eintretende Widerstandsanstieg lit mit Recht ver- 
muten, da durch die vorliegende Untersuchungsmethode, nimlich mehr- 
-malige Beladung mit Wasserstoff unter Erhéhung uad Verminderung der 
Uberdrucke bei zeitweisem Glithen von kurzer Dauer, eine Art Aktivierung 
vorzuliegen scheint, wie eine solche in ahnlicher Weise bereits friither von 
(M.A.Schirmann* durch Auflockerung der Metallstruktur im Hoch- 
vakuum ausgearbeitet wurde. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Hochdruckapparatur sowie eine Untersuchungs- 
-methode ausgearbeitet und zur Anwendung gebracht, welche zu den unter 
2 und 3 angegebenen Versuchsresultaten gefiihrt hat. 

Der Innenmantel von Metallrohren wurde Wasserstoffgas unter variablen 
Uberdrucken (im Bereich Normaldruck bis 80 Atm.) ausgesetzt, ferner 
wurden die Rohre innerhalb jedes Druckbereiches tiber kurze Zeitintervalle 
gegliht, dann abgekiihlt und ihr elektrischer Widerstand gemessen. Auch 
wurden diese durch die obige Behandlung vorbereiteten (aktivierten) Rohre 
mit Stickstoff unter Normaldruck beladen. 

2. Unter den bei 1 angegebenen Versuchsbedingungen entsteht ver- 
mutlich eine stabile Lésung Stahl- (Hisen-) Wasserstoff, worauf eime an- 
dauernde Erhéhung des Widerstandes des untersuchten Rohres hinweist. 
Der Widerstand aktivierter Stahlrohre wird durch die Beladung mit Stickstoff 
unter Normaldruck bedeutend erhdht. 

3. Bei dem unter 1 angegebenen Gange der Untersuchungen scheint 
Nickel eine instabile Lésung Nickel—Wasserstoff zu ergeben; es tritt 
beim nichtaktivierten Nickel eine weitgehende Verminderung des Wider- 
standes des Versuchsmaterials auf. Dagegen nehmen aktivierte Nickelrohre 
Stickstoff auf, worauf aus der dabei eintretenden Widerstandserhohung 


geschlossen wird. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitat, im Juli 1928. 


* M.A. Schirmann, l.c. 
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Beitrage zur Analyse des S,-Spektrums*. 
Von R. Rompe in Berlin. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 5. August 1930.) 


Es wird der Elektroneniibergang fiir die von Rosen geordneten Banden ermittelt. 
Die von Hg 2967, 3022, 3131, 3655 angeregten Resonanzserien werden in das 
n’ — n’’-Schema eingeordnet, zum Teil auch in die Teilbanden. Ihr Verhalten | 

bei Anwesenheit von Fremdgasen wird untersucht. 


Das Spektrum des zweiatomigen Schwefeldampfes ist in jiingerer Zeit | 
vor allem durch Henri und Teves**, Teves***, Rosen**** untersucht | 
worden. Hinige wichtige Resultate dieser Arbeiten seien nocghmals zusammen- 
gestellt : 

1. Das Bandenspektrum des 8,-Molekiils erstruckt sich vom SichLtaren _ 
bis weit ins Ultraviolette. Es kommen in ihm vor die von Henri mit Pra- 
dissoziation bezeichnete Erscheinung, das von Rosen gefundene Fehlen | 
einer Rotationsfeinstruktur der Banden mit A gréBer als 3650 A, sowie 
die ,,Gruppenstruktur in der Umgebung der Pradissoziation und im 
Ultravioletten. Uber die Pradissoziation sind seit ihrer Entdeckung ver- 
schiedene Arbeiten erschienen, in letzter Zeit eine Arbeit von Herzbergf, 
doch soll auf diese Arbeiten hier nicht eingegangen werdentf. 

2. Die meisten der Banden lassen sich in ein n’ —n’’-Schema ein- 
ordnen (Rosen); sie gehdren zu emem Elektroneniibergang. Fiir diese 
Banden ist die Intensitétsverteilung, ihre Abhaéngigkeit von Druck, Tempe- 
ratur eingehend untersucht worden. Ferner hat Rosen fiir sie die Disso- 
ziationsarbeit und Teves die Tragheitsmomente bestimmt. 

8. Bei monochromatischer Erregung im Gebiet 2900 bis 3700 A lassen 
sich Resonanzserien anregen ; eine Feinstrukturanalyse hat zuerst Swingsttt 
versucht. Uber diese Serien wird weiter unten ausfithrlich gesprochen werden. 

Uber die Natur des bei den in 2. erwihnten Schwefelbanden vor- 
kommenden Hlektroneniibergangs ist von den oben angefiihrten Autoren 
nichts gesagt worden. Es soll zunachst deshalb kurz auf diese Frage ein- 


* Berliner Dissertation. 
** W.Henri und W. Teves, C. R. 179, 1156, 1924. 
*** ( M. Teves, Dissertation Ziirich 1926. 
**** B. Rosen, ZS.f. Phys. 43, 69, 1927; 48, 545, 1928; 52, 16, 1928. 
+ W. Herzberg, ebenda 61, 604, 1930. 
tt R.L.de Kronig, ebenda 62, 300, 1930. 
ttt P. Swings, C. R. 189, 1929. 
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gegangen werden. Teves* hatte gefunden, daS die §,-Banden aus 
P—(Q —R-ZLweigen bestehen, und zwei dieser Banden zur Bestimmung der 
Tragheitsmomente ausgemessen. Als Genauigkeit der Messung gibt er 
+ 2cm7~* im Minimum (fiir starke Linien) an. Im folgenden seien diese 
Banden nochmals angefiihrt (Tabelle 1 und 2). 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Teilbande: 31787 cm}. Teilbande: 29 250 cm—!. 

m || I Il Ul m I Il I 

1 || 31794,2| 31 787,1| 31 785,6 1 || 29255,9' 29249.8| — 

2 96,5 — 82,7 ey 59,2 488) 29 242.8 
3 99,3 | 86,1 76,1 3 62,2 = 39,2 
4 g02,8; — ae 4 614) - = 32,5 
5 03,9 | 82,7 as 5 67,3 45,9 = 

6 O5.91e | 59,2 6 zu 42.8 18,6 
7 07,7 77,6 52,7 7 — 39,2 14,2 
eee = Ve 7am ease 8 70:90) oe 

g) — TAS | Bill 9 —_ 35,6 02,9 
10 09,4 67,4 27,6 10 Kante 29,2 — 
11 = 63,1 21,6 11 = 26,1 = 
1 || — 59,2 | 10,8 12 — 21,7) 175,4 
Gy Me = | 04,0 13 —- | =— 65,1 
| ie — | 693.7 14) — _ — 
15 = a= | = 15 | _ = a 


Diese beiden Banden entsprechen den Ubergingen im Kantenschema 


von Rosen: 


n! | ult | A=1 

= 
6) 4 | 29 250 cm—1 
1 1 31787 cm7} 


nm’ ist dabei der Wert der Kernfrequenz im angeregten Zustand. Teves 
deutet nun die Linien J als R-Zweige, II als Q-Zweige, II als P-Zweige 
der Banden, indem er sie mit guter Naiherung durch entsprechende quadra- 
tische Parabeln darstellt. Aus den Koeffizienten dieser Formeln entnimmt 
er die Werte fiir die ,,Nullinien’’ der Banden, also 81787 und 29250, sowie 
die Tragheitsmomente fiir den Normal- und angeregten Zustand. Weitere 
SchluBfolgerungen hat Teves — entsprechend dem damaligen Stand der 
Bandenforschung — aus seinem Material nicht gezogen. Ls soll deshalb 
hier versucht werden, einige Aufschliisse tiber die Netur des Elektronen- 
iibergangs bei diesen Banden aus dem Tevesschen Material zu erhalten. 


* O.M. Teves, Dissertation Zitrich 1926. 
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Aus den Angaben von Teves kann man entnehmen, da die Lauf-} 
zahl m so gewahlt wurde, daB RQ P-Linien, die bei Absorption dasselbe | 
Ausgangsniveau haben, dieselbe Lautzahl erhalten; Teves hat also nach | 


,unteren Niveaus‘’ nummeriert. Mit Beriicksichtigung dieser Zahlung J 
sehen die allgemeinen Ansitze fir RQ@P-Linien folgendermafen aus*: 
R (m) = F (m + 1) —f (m), 

Q (m) = F (m) —f (m), 

P (m) = F (m— 1) —f (m). 
Dabei ist F der Rotationsstern im angeregten, f im nicht angeregten Zu-| 
stand. Daraus ergeben sich die ,,Kkombinationsbeziehungen“: 


R (m) — Q (m) = F (m + 1) —F (m) = (Ade 
Q (m—1) —P (m+ 1) =F (m+ 1) —F (m) = (AEE 
R (m) —Q (m+1) = f(m+1)— f(m) = (Anas 
Q (m) —P(m+1) = f(m +1) — f(m) = (Aajies 
R (m) — P (m) =F (m+1)—F (m—1) = A,F 
R(m— 1) — P (m +1) = f (m—1) Pie are 


Von der Richtigkeit dieser Beziehungen kann man sich leicht an Hand if 
der Fig. 1 wberzeugen. 

Die hier aufgestellten Kombinationsbeziehungen unterscheiden sich jf 
etwas von den z. B. von Mulliken** angegebenen: das riihrt daher, daB 


+7 
Mm / 
m-7 


Pir 


Fig. 1. 


gewohnlich nach ,,oberen Niveaus‘’ nummeriert wird, d.h. Linien mit 
gleichem Ausgangsniveau bei Emission dieselbe Laufzahl erhalten. Die 
Tabellen 3 und 4 geben die Werte 4,F; A,f fiir die beiden Banden 29250 | 
und 381787 an: Die A,F; Aj,f sollen sich in bekannter Weise in erster 
Naherung durch eine in mn lineare Funktion darstellen lassen, wobei die | 
Koeffizienten von m die Werte von B = h/82?Jq im angeregten bzw. 


* Vel. z.B. R.S.Mulliken, Phys. Rev. 28, 481, 1926. 
cH) 18h; toy Whale, Ils © 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 
ee ete a ee er ae di pe ed ee hc ae 
| R(m)—-Q(m +1) | (4, Nr Q(m)— P(m +1) |( 44 Dp RK(m)-Q(m)| 4(P)p Q(m+1) — P(m+1)| (44h) p 
‘i, eee 1 217 fT ttiee dal 22 a | 
me |2 3 | 11 2 3 | 98 De ah 102 3 Bev a6 
me, 3 4 | 154] 8 4 | 15,7 Se S140 4 4 14 
mei 4 85 | 198] 4 5 1198 BS 6 5 5 18 
215 6 | 245] 5 6 | 25,1 Se tab oid 6 6 21 
pile 7 | 286) 6 7 | 28,5 6 6] 26,0 7 7 25 
768 | 83 7 3 138 Cha CaN 8 8 30 
me] 8- 9 | 363] 8 9 |37,4 8 8| 34 9 9 32,7 
Bio «10 | 42.6) 9 10 | 43,6 Gon 6 10 10 37 
2110 11 | 45,9 | 10 Li 26a an enio 42 11 11 ms 
Sil 12 Se igi 1Orsees ye 
hoe Li al ee haa je ees ao ieee Peas = is 
(ee an ty aed 5 yale ees) 
a ( fee <2 7 i abs i Pie 2 2 = 
ef2 3-104 | 2 Se hOst os enli03 3 3 10,0 
mis 4 | 151) 3 4 |15,4 8 8 | 13,2 4 4 13 
eaet 95 “poss! «4 5 119.6 da) 18,6 5 5 18,0 
p>. 66 | 23,7 | 5 6 | 23,5 5 65 | 21,2 6 6 21 
mee, 7 28.3 |. 6 7 | 27,8 6 6 | 95.7 7 7 25 
my). B 846) 7 8 | 34,4 7* 7 | 30,2 8 8 30 
ais.” 9° | 97.3 | “8 9 | 37,4 8 8 | 35,5 9 9 34 
m|9 10 | 41,8! 9 10 | 41,9 9 9/1 38,0] 16 10 |(2)38,3 
N10 11 |-46,3 | 10 11 (459 10 10/420] 11 11 41,5 


nicht angeregten Zustand geben sollen. Man erhalt auf diese Weise aus 
(A,f)p und (A,f)p mit guter Ubereinstimmung fiir die Bande 29250 den 
Wert 4,32 fir 2 BY”, fir die Bande 31787 den Wert 2 B’ — 4,8. 

Fir den angeregten Term erhalt man hingegen in beiden Teilbanden 
keine Ubereinstimmung zwischen den aus (4,F), und (4,F),z beeechneten 
BY’ -Werten, es ergibt sich vielmehr (2 B’), = 3,9; (2 B’), = 4. 

Noch deutlicher ergibt sich diese Diskrepanz aus der graphischen 
Darstellung der A in Abhangigkeit von m. 

Man hat also im angeregten Zustand eine Aufspaltung des Rotations- 
terms, die fiir den ,,Kombinationsdefekt“‘ verantwortlich ist, waihrend der 
unangeregte Term einfach ist. Da8 ein solches ,,o doubling** fiir mindestens 
einen der beiden Terme vorliegen wiirde, war aus dem Vorhandensein eines 

 Q-ZLweiges vorherzusehen**. Es were nun zu erwarten, daf diese Auf- 
spaltung linear mit m geht, doch lassen sich bei der Tevesschen Meb- 
genauigkeit hieritiber keine Aussagen machen. Man kann aber jedenfalls 
mit ziemlicher Sicherheit sagen, daB fiir den angeregten Term der Wert 


* In der neuen Bezeichnungsweise: ,,4-doubling’’ vgl. Mulliken, Inter- 
pretation of Band Spektra Part I, IT, 1930. 
** R.§. Mulliken, Phys. Rev. 28, 481 u. ff., 1926. 
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| 
| 
| 


fallenden Linien bzw. aus der Breite der Liicke zwischen P- und h-Zweig, 
| 

ermitteln. | 

Setzt man die Rotationsterme an wie folgt: | 


FG) == BGG oe eee 
fj) =BUGG+N—#) +. jauit 1 | 
so erhalt man fiir den Abstand der ersten vorkommenden P- und R-Linie| 
(vgl. Fig. 2): 
L=B (W4+1)@ +2)—7?) —BVv(’ 
+ B+) (+2) — 89) — BY 
daraus ergibt sich die Liickenbreite L: 
L=2B'@4+1+2B" OQ" 4+) =$1,42B7 4287, 
wenn man LD, den Wert von L fiir 1’ = 1” = 0 nennt. Nimmt man an, 


daB fiir die Teilbanden 29250 und 81787 i” = 0, i’ > 0 ist, so erhalt man | | 
fir L in Abhangigkeit von 1’: ; 


| 


8,3 0 
12,3 1 
16,3 2 


Es ist dabei zu beriicksichtigen, daB S, ein ,,gerades‘‘ Molekiil ist, weshalb 
nur ganzzahlige Werte von 7 vorkommen. Die Teilbande 29250 liefert 
dann R (1) — P (2) = 12,1, was 1’ =1 entsprechen wiirde; die Teil- 

bande 81787 ergibt R (1) —P (1) = 86, ff 
47} je was v’ = 0 entspricht und mit dem Vor- 
handensein eines Q-Zweiges und des Kom- 


iia ta binationsdefektes in Widerspruch — steht. 
uel 7” RB (1) — P (2) liefert jedoch den Wert 12,5, 
Tew) der ebenfalls auf 1’ — 1 schlieBen laBt, so 


da es wahrscheinlich ist, dab der von Teves 
fir P (1) angegebene Wert nicht stimmt; es ist dies durchaus mdglich, 
da. nach Teves Q (3), eine sehr starke und breite Linie, P (1) tberdeckt. 
Mit der Annahme, da P (2) die erste vorhundene P-Linie ist, hat man 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 657 u. ff., 1926. 
** 4 entspricht 4 +s bei Mulliken. 


Beitrage zur Analyse des S,-Spektrums. 409 


Jann sofort fiir beide Banden i’ = 1. Man erhalt damit fiir die Rotations- 
serme : 
| Ea ect eal) 
EEX GG sn) 
wobei B’ die Werte 3,9 und 4, B’ den Wert 4,3 hat. 

Nachdem man festgestellt hat, daB i’ = 0, i’ = 1 ist, kann man auch 
lie zugehorigen Elektronenterme angeben. 7’ = 0 fihrt auf emen 12-Term, 
/" == 1 konnte V7, 3/7 sein. 3/7 kommt sicher nicht in Frage, weil man 
Jann wahrscheinlich auch die Uberginge nach 3/7 haben wiirde; man 
welB ja nicht, ob fiir Interkombinationslinien bei Molekiilen dieselben 
Auswahlregeln fiir den Totalimpuls der Elektronen gelten wie bei Atomen*. 
is bleibt tibrig WZ, was sowohl den Q-Zweig plausibel macht, wie die Art 
les Kombinationsdefektes sowie die Aufspaltung des P-Zweiges in 29250, 
le bei den anderen Zweigen wahrscheinlich durch Meffehler verdeckt 
wird (vgl. Fig. 3). Somit ware der Elektroneniibergang der Teilbanden 


-—-- = 6 


aL ete +—— 


——! 7 


OOO ENIOW TE VZON 259 GO “VGS WHO. YS 29200. 
Fig. 3. 


19250 und 31787, und damit des gesamten Rosenschen Bandensystems: 
+ — YT, wobei 1 der Grundzustand ist. Ein Punkt, iiber den sich auf 
srund der Tevesschen Messung sehr wenig aussagen liBt, ist die Frage 
les Intensititswechsels innerhalb der einzelnen Zweige** (Alternating 
ntensities). Nach einer Bemerkung von Heitler*** ware bei allen 
Mlolekiilen, deren Kerne nur aus «-Jeilechen zusammengesetzt sind, also 
Te,, O, z. B. und auch 8g, ein vollstiéndiges Ausfallen jeder zweiten Linie 


* Die Auswahlregeln fiir Hlektroneniiberginge sind nach Mulliken — 
nalog zum Zeemaneffekt in starken Feldern — Am,= 0, +1; Ams = 0 
j ist keine Quantenzahl mehr!). Dementsprechend ist nur der Ubergang: 
3 (A = 0, s = 0) nach 177 (4 = 1, s = 0) zu erwarten. 

** Vol. z.B. S. Mulliken, l.c. 
*k* (G. Heitler, Naturw. 18, 1930. 
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gu erwarten. Die Nummerierung der Rotationslinien hatte dann naé h 
iat. 
geraden oder ungeraden Zahlen zu erfolgen. Es ist schon lange bekanni#f] 


daB dies tatsichlich fiir He,, O. zutrifft*. os oe dazu stekf F 


at eien end emcee Wert von B kommen. In Verbindung io 
der gemessenen Liickenbreite wiirde das auf gréRere 7’ und 1” schlieBel 
lassen, womit der einfache Bau der Teilbande nicht zu vereinbaren ware 
Ob bei Sy, wenn nicht ein ginzliches Ausfallen jeder zweiten Linie, so doc I Hy 


wenigstens ein Wechsel der Intensitéten stattfindet, ahnlich wie bef), 
Li,, Nay, und anderen zweiatomigen Molekiilen laBt sich nicht sage 
da in der Tevesschen Arbeit keine Intensitatsangaben enthalten sind 

Eine ganze Reihe neuer §,-Banden im Ultravioletten hat Gilles* 
gefunden, indem er durch eine mit $,-Dampf von klemem Druck gefiilltif) 
Quarzkugel eine nicht kondensierte elektrische Entladung leitete. 
unterscheidet vier Gruppen nach ihrer Feinstruktur. Erstens zwische} 
45651 und 40000 cm} sieben Banden; nur RP-Zweige. Zweitens ei 
geschachtelt sieben sehr viel schwichere mit emer anderen Feinstrukt 
Da einige von diesen Teilbanden verhaltnismaéSig gut mit von Rose 
gefundenen iiberemstimmen, werden sie wohl alle zu dem Rosensche 
Elektroneniibergang gehéren. Drittens eme grofe Reihe sehr intensive : 
Banden mit komplizierter Feinstruktur. Diese Teilbanden lassen sich iy 
ein Kantenschema einordnen, das in Tabelle 5 angegeben ist. 

Dabei ist An’ = 220, An’’ = 750; bei den starkeren Teilbanden hail 
man zwei bis drei dicht benachbarte Bandenképfe mit den konstantexff 
Abstanden Ay = 10cm—! baw. Ay = 5cm—1. Viertens eine Reiheff 
schwacherer Teilbanden, von denen die meisten in das Rosensche Syste 
eingeordnet werden konnten. 


Ks sieht also so aus, als ob bei der Anregung durch elektrische Entif 
ladung auBer dem 12’—1/]-Ubergang noch zwei weitere angeregt werder 
kénnen. Der in 1. beschriebene wird seiner Feinstruktur nach wohl ein 
1y’— 33”. oder 1X —12-Uhergang sein. 38. stellt wahrscheinlich einen 
Ubergang aus demselben Grundniveau wie die Rosenschen Banden dar, 
also etwa 12’'— 3/1, wofiir besonders An’ = 750 spricht. Dabei ware 
allerdings beachtenswert, daf alle drei Uberginge vom Singuletterm nach 
| 


* W. Ossenbriiggen, ZS.f. Phys. 49, 167, 1928. | 
** J. Gilles, C. R. 188, 1929. 


lem Tripletterm vorkommen kénnen. 
Pie sich aus dieser Zuordnung er- 


febenden Elektronenterme des S, 
ind in Fig. 4 dargestellt. 


Bei monochromatischer Anregung 
es $,-Dampfes kann man, wie zu- 
rst Rosen gezeigt hat, Resonanz- 
erlen analog zu denen des Jy, Nas, 
{, erhalten. Bei Erregung mit den 
Linien eines heiBen Hg-Bogens erhalt 
aan lange Ziige von mehr oder 
veniger linienreichen Gruppen, die 
lie einzelnen zu bestimmten End- 


32 oder 7 
3H] 


po. 
Fig. 4. 


uveaus n gehérenden ,,Glieder“ der 
Yesonanzserien Dabei 
commt es vor, dab infolge der groBen 
3reite der erregenden Quecksilber- 


darstellen. 


mien: 

1. eme groBe Anzahl von Ro- 
ationsniveaus einer ‘l'eilbande gleich- 
eitig von einer Linie, 

9. Rotationsniveaus, die wu ver- 
chiedenen 1” angeregt 
verden. 


gehéren, 
8. Liniengruppen, die zu ver- 
chiedenen -Serien gehoren, sich 
berlappen kénnen. 


Tabelle $. 
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Es ist daher auBerordentlich schwer, das Resonanzspektrum des Sif} 


deutend iibersichtlicheres R-Spektrum liefern. Yon den oben angefihriel 
Komplikationen bleibt allenfalls 1 noch bestehen, so dai eime Analys 
dieses Spektrums wesentlich leichter méglich ist. 


Die fiir die im folgenden beschriebenen Untersuchungen bendtigtj 
Apparatur zeichnet sich durch groBe Einfachheit aus und gleicht in wesent 
lichen Punkten der bereits von Rosen verwendeten. Der Schwefel wir: 


rohr versehene Quarzkugel von etwa 5 bis 7 ¢m perenne destilliert 
Die Quarzkugel kommt in einem passenden zylinderformigen Ofen, dessej 
Mantel mit einem rechteckigen Fenster versehen ist, das Ansatzrohr i 
einen rodhrenférmigen Ofen. Es ist zweckmaBig, die beiden Ofen dure 
| 
1 | 
| 
Kasten hat emen Anschlu8stutzen fiir ee Wasserzuleitung sowie ely ! 
Uberlaufrohr, durch das das zuflieBende Wasser mittels einer Wasserstrahlif 
pumpe abgesaugt werden kann, ferner zwei Magnetspulen, welche dial 
Entladung im Leuchtrohr gegen die obere Wandung driicken sollent 
(vgl. Fig. 5). 
Die Temperatur des Réhrenofens, die stets kleiner war als die des# 
4Zylinderofens, bestimmte den Dampfdruck des Schwefels; bei Fremdgas 
zusatz in der Quarzkugel ist zu beachten, da infolge der Herabsetzung 
der Diffusionsgeschwindigkeit die Kinstellung des Druckgleichgewichts langer’ 
dauert als bei Hochvakuum. Die Photographien wurden mit einem) 
Kinprismenquarzspektrographen von Fuess gemacht. Die Dispersion be 
trug etwa 18 A/mm. Fir einige Aufnahmen konnte ein Quarzspektro- 


graph von Schmidt & Haensch benutzt werden, der bei derselben Dispersion 
wesentlich bessere Auflésung hatte. 


Spektrograph ae 
eel 


entsprechende Asbestscheiben gegeneinander zu isolieren. Wenige Zenti 
meter unter dem Fenster des Zylinderofens befindet sich das Leuchtroh 
des in einen oben offenen Messingkasten eingebauten Hg-Brenners. De 
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An Plattensorten wurden hauptsichlich verwendet Ortho-Isodux und 
|adresa (Ultra spezial). Erstere ist sehr empfindlich, neigt deshalb zum 
shleiern, Andresa hat etwas feineres Korn, so daB sie sich zu VergréBe- 
ingen besser eignet. Beide Plattensorten lassen sich mit Ammoniak 
|: 10) sensibilisieren. Zur Entwicklung wurde Rodinal benutzt, da das 
jlattenkorn bei der Auflésung der verwendeten Spektrographen noch er- 
aglich war. 
Die Belichtungszeiten variierten zwischen 1 und 96 Stunden. 


Von den Linien emer gekiihlten Quecksilberlampe erregen 2967, 3020, 
| 26 sowie das Dublett 8181 Resonanzserien bereits bei Temperaturen 
m ungefihr 400°; tiber 600° kommt noch eine von 8655 A angeregte 
zu. Swings* gibt auBer diesen fiinf Serien noch eine sechste, von 2890 


| 67 
i — y 
i — Z 
[ay 
\—— 0 
SS 
a a“ 
| i 
Ss 6 
L 5 
| 4 
iS 
2 
1 
QD 


ageregte an, jedoch soll diese Serie nur bei ganz geringen Drucken auf- 
eten und wird wahrscheinlich nur bei der auBerordentlich groBen Intensitat 
ar Swingsschen Anordnung sichtbar werden** 

Die Erregung der Serien verteilt sich wie folgt auf die einzelnen Kern- 


hwingungsniveaus: 


Hg 3131" “nn” = 2 nach n’ = 8, 
Ola i = ee TO, 
Ui eet ee 
b 2967 oe =e) ee 
PESO. Han ee 8. 


Zur naiheren IMlustration sei Fig. 6 beigefiigt. 


* P. Swings, ZS.f. Phys. 61, 681, 1930. 
** Bei Temperaturen von 500° an erregt auch Hg 3343 eine Resonanzserie, 
ch ist diese infolge Uberlagerung mit der starken Serie 3131 schwer zu erfassen. 
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Nach dieser Zuordnung ware fiir die einzelnen Serien eie verschieden | 
| I 
Anzahl anti-Stokessche~ Glieder zu erwarten, und zwar fur: 


31381 2 3131 2, 

2967 0 2967 0, Tl 
3126 38 Tatsichlich sind beobachtet worden: 4 3126 3, | 
3020 4 8020 4, 

8655 8 8655 2 


Bei der Serie 3655 waren selbst bei 48 Stunden Exposition, wenn di 
intensivsten Glieder angefihr dieselbe Intensitét hatten wie die Quecl 
silberlinie 8348 (mittelstark), mehr als zwei anti-Stokessche Glieder nich 
zu finden. Auf diese merkwiirdige Erschemmung mag schon an dieser Stell 
hingewiesen sein; man sieht am besten aus Fig. 6, da’ bereits vom nachs 
hoheren angeregten Kernschwingungsniveau (n’ = 8) an samtliche zu ex! 
wartenden anti-Stokesschen Glieder vorhanden sind. 


Entsprechend der Annahme, daB die 8-Molekiile sich auf die einzelne} 

Kernschwingungsniveaus bei gegebener Temperatur und konstantem Drue 
nw 

nach dem Gesetz verteilen: N,=N-e ~*2, wobei N die Gesamtzah i 
N,, die Zahl im n-ten Kernschwingungsniveau, w, die Grundfrequenz dey 
Kernschwingungen sind, hat man eine Temperaturabhangigkeit der R-Seriesf 
zm erwarten. Man findet tatsachlich, daB bei konstantem Druck zunachs 
bei etwa 850° die Serie 2967 intensiv ist, dann bis etwa 600° 3131, 3126 
3020 in dieser Reihenfolge an Intensitét gewinnen, bis dann iiber 600) 
3655 zu erscheinen beginnt. Von etwa 700° an verlieren die erstgenamnter 
Serien merklich an Intensitat; bei 900°, wo 8655 auBerordentlich intensivii 


konnte die ‘l'emperatur nicht erhdht werden, da der Quarz yon den Hisen) 
dampfen (der Zylinderofen war um cin Kisenrohr gewickelt) binnen wenigeafl 
Stunden formlich durchgefressen wurde. Es war deshalb nicht méglich 
festzustellen, bei welcher Temperatur 8655 ihr Maximum erreicht, nocliff 
ob — was eimigermaBen wahrscheinlich ist — nicht noch weitere R-Serier 
durch 4040 und 4358 angeregt werden. 


Im Gegensatz zu dem temperaturabhangigen Intensitatsverhaltnis dex | 
einvelnen R-Serien gegeneinander ist die Intensitatsverteilung innerhall] | 
emer Serie einzig bestimmt durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten J 
Tabelle 6 soll eine Ubersicht wher die Intensititsverhaltnisse innerhalls 
der Serien geben. Dabei hat die stiirkste Linie jeder Serie die Zahl 5 et | 


ohne Riicksicht auf ihr Verhaltnis zu den Intensitadten der anderen Serien.| 


| 
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fy der Tabelle 6 bedeutet: — nicht vorhanden, + zwar vorhanden, aber 
egen irgendwelcher Stérung nicht verwertet. 
Tabelle 6. 
Te ny) ==0 1 2 3 4 5 6 a 8 ) 10 
) — 1 iy 2 1 
1 — 3 2 2 2 
2 wis 42 5 2 
8 = ere P22 3 
| 4 = 1 5 2 5) 
1 9 — 2 3 1 2 
6 1 5 1 il 3 
7 3 4 5 a 5 
8 [5 | 3 3 a 2 
t 9 5 3 1 + 3 
10 5 FY 3 a 3 
11 +4 4 2 
12 ee) oa. 
‘13 4 2 
14 3 Dy oe aie ee 
15 sc! meer is vibe 6 ge BA 
16 2 1 + 4+ + 
17 1 1 + +4 4 
18 1 1 hal apoas on 
19 1 
20 


Die Teilbanden, in welchen die erregenden Linien liegen, sind eingerahmt (2. 


Man sieht aus dieser Zusammenstellung, dab bis auf die Serie 3655, 
ie an und fiir sich eine exzeptionelle Stellung einnimmt, und 3126, die 
egen Uberlagerung mit anderen Linien nicht verwertet wurde, simtliche 
erien drei Maxima aufweisen. 4%. B. die Serie 8181 bei n’” = 2, 6, 10. 
ie Lage der Maxima verschiebt sich etwas von Serie zu Serie. Das Auf- 
eten dreier Maxima ist auf Grund der Condonschen Uberlegungen, 
ach denen fiir Molekiile vom Typus des S, (n’’ —n’ =n’) nur ein Mini- 
um, namlich fiir n’”’ +n’ zu erwarten ware, nicht recht zu verstehen*. 
berlagert man die durch die Ubergangswahrscheinlichkeiten gegebene 
itensitatsverteilung mit der Boltzmannverteilung fiir n’’, so erhélt man 
e Intensitatsverhaltnisse im gesamten System der Resonanzserien, wenn 
an annimmt, da8 die Anregung durch gleich starke Quecksilberlinien 
gleichen Rotationsniveaus erfolgt. Man kann dann die Intensitats- 


* EK. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926; B. Rosen, ZS. f. Phys. 48, 545, 
28. 


416 R. Rompe, 


verteilung fiir eine beliebige Temperatur aus der oben angefiihrten Tabelle nH 
entnehmen, indem man jede Serie mit einem von der Temperatur abhangigen}}? 
aus dem Boltzmannschen Verteilungsgesetz zu errechnenden Fakto; 


multipliziert. Allerdings hat man damit noch nicht die tatséchlich beob: 


einzelnen Teilbande, also von m, von der Intensitat der erregenden Linier} 
sowie von ihrer Lage zur absorbierenden Linie abhangen. In Tabelle 7 
ist die Intensitatsverteilung fiir drei verschiedene Temperaturen gegeber#] 
(beobachtet). 

Tabelle 7. 
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Die Intensitaétsverteilung gleicht der von Rosen fir das Fluoreszenz-\f) 
spektrum gefundenen, mit der Besonderheit, daB hier die auf der ,,Achse*} | 
der ,,Condonparabel‘ liegenden Uberginge, die das mittlere der drei Maxima 
darstellen, starker hervortreten. Auch hier hat die Condonparabel eine 
sehr wenig ausgepragte Form, besonders der Ubergang von dem Maximum 
der Serie 3655 zum Maximum der Serie 3131 (n’’ = 2) ist bemerkenswert 
steil; aus dem Aussehen der Intensitaétsverteilung ist man leicht zu dem |} 
Schlu8 gefiihrt, daB die Condonschen Uberlegungen fiir §, nicht zu- 
treffen. Jedenfalls ist nach ihnen die beobachtete Teilung des Schwefel- 
absorptionsspektrums bei héheren Temperaturen in einen ultravioletten 
und einen blauvioletten Teil*, die wahrscheinlich denselben Grund haben 
wird wie das Fehlen der vier anti-Stokesschen Glieder 1” = 0—5 bei] 
der Serie 8655, ohne weiteres nicht zu verstehen. | 

Weit schwieriger und deshalb weniger sicher als die Einordnung der 
R-Serien in das n‘n’’-Schema gestaltet sich die Untersuchung der Fein- | 
struktur der R-Serien. Da das Rotationsquant rein gréBenordnungsmabig 


* J. J.Graham, Proc. Roy. Soc. (A) 84, 311, 1911; B. Rosen, ZS. f./ 
Phys. 48, 545, 1928. 


Beitrage zur Analyse des S,-Spektrums. 417 


um zwei Zehnerpotenzen kleiner ist als das Schwingungsquant, ist eine 
gr6Bere Empfindlichkeit der Rotationsstruktwr gegen Stérungen von vorn- 
erein plausibel. 

Fir einen 12’— 1/7-Ubergang hat man folgende Rotationsstruktur der 
R-Serien zu erwarten: 

Erstens: erfolgt die Absorption in einer P- oder R-Linie, so erhalt man 
das normale Resonanzdublett. 

Zweitens: erfolgt die Absorption in einer Q-Linie, so erhélt man in 
Reemission eine Serie von Singuletts. 


Dies Verhalten der Resonanzlinien tritt an Fig. 7, die einer Arbeit 
von Hulthén* entnommen ist, besonders klar hervor. 

Der '//-Term ist in zwei dicht benachbarte Unterterme F, und F,, 
aufgespalten, die durch @ und © unterschieden sind. Erlaubt sind dann, 
wie Hulthén und Mulliken gezeigt haben, nur Uberginge zwischen 
e- und O-Termen untereinander. 

Die empirisch gegebene Feinstruktur besteht bei Erregung mit den 
Quecksilberlinien einer gekiihlten Lampe, die infolge ihrer groBen Hin- 
fachheit zunaichst besprochen werden soll, aus: 

1. ,, Quartetts‘ vier dicht benach- 
oarter Linien, die mit wechselnder 
Intensitaét (gegeneinander) in den 
inzelnen Gledern der Serie wieder- 
<ehren. Der gegenseitige Abstand 
yariiert etwas mit »’’. Beobachtet 
in: 3131 und 3020 (?). 

2. ,,Dubletts“, die jedoch von zwei etwas schwicheren Linien be- 


leitet zu sein pflegen: 2967; 3126. 

3. Echte Dubletts: 38655. 

Von der Quartettserie 8181 sind die Gheder 1,+1, +2, +8, 
14, +5 ausgemessen worden. Die Genauigkeit der Messung ist etwa 
+ 1cem 1, sicher nicht schlechter als + 2 em +. Hs zeigt sich hierbei, daB 
inige von den Linien der Quartetts noch eimmal in zwei Linien im Ab- 
tand von wenigen Zentimetern * aufgespalten sind. Bezeichnet man die 
jer Linien mit A, B, C, D, wobei A die k urzwelligste ist, so ist im all- 
emeinen C die intensivste und B die schwachste; doch kann sich dies 
Teyhaltnis so weit 4ndern, da8 simtliche vier Linien gleich intensiv er- 
cheinen, allerdings auch dann nicht in allen Gliedern der Serie. Ein Ver- 
uch, eine Erklirung dieser Erscheinung folgt weiter unten. In der Tabelle8 

* W.Hulthén, ZS.f. Phys. 46, 349, 1928. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 27 
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Tabelle 8. 
| a v Ay 4 43 
| ; 2 0,94 
A 3060 32 671 30, P 
| aes 14,9 4 
B | 3061,3 32 656 
sagt , || (3062,4 9 4d 16 
c | lane 12846 26,65 149 | ie 
D | 3063,8 32 630 | 
A | 3199,2 31 249 28,3 14,6 42,6 
B | 3200,6 31 235 
oe CG | 3202.0 31 222 Ae ae ae 
D~ || 3203.5 31 207 , , 
A || 3272,5 30 549 E bs 
4 Bh 82744. 30 534 io : 
+2 @ || 3975.7 30 519 i oe # 
DN, 3897, 30 506 
A || 3349,0 29 851 és | 
pe B | 33505 | 29838 sacle Teg ey 
C | 3351,9 29 824 = : 
D || 3353.9 29 812 ue Les we 
A || 34284 29 160 27,4 14,3 42,4 
F B || 34801 29 145 
+ Cc || 3481.6 29 132 bs or = 
De Weise 29 117 * 
Th 3510,7 28 476 ne ; 
45 B 3512.8 28 459 Bei a0 47,4 
} 2 84 | 
i u | 


sind A, die Abstande 4A—O, B—D:;: A, die Abstinde A—B, O—D; Ace 
A—D, B—C. Man sieht, daB keine von den Differenzen A den fiir Resonanz- 
dubletts charakteristischen Gang mit nm hat. Wahrscheinlich ist das 
Wechselwirkungsglied d (m,n), das diese Abnahme mit wachsendem n/ | 
bewirkt, zu klein und wird deshalb von den MeBfehlern iiberdeckt. Man 
kann deshalb nicht nach dem Verfahren von Kemble und Witmer* 
die geeignete Rotationsquantenzahl durch Berechnung aus den Dublett- 
abstaénden ermitteln, da hierzu die Kenntnis von d erforderlich ist. Das 
einfachste und sicherste Mittel, den Linien des Quartetts Rotations- 
quantenzahlen zuzuordnen, wire, die zugehdrigen Teilbanden mit groBer 
Auflosung zu photographieren. Da dies aus technischen Griinden nicht 
moglich war, muBte die Rotationsquantenzahl und damit die Zuordnung 
der einzelnen Linien des Quartetts zueinander auf indirektem Wege 
erschlossen werden. Durch Vergleich mit den — nicht aufgelésten — 


* KH. Kemble und E. Witmer, Phys. Rev. 28, 527, 1926. 
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.Fluoreszenzbanden konnte festgestellt werden, daB die Bandenkante, 
z. B. fiir die Teilbande 31250, in welche das Glied +1 der Serie 3131 
fallt, unmittelbar neben der Linie A liegt. Aus den Tevesschen Messungen 
weil man, da die Nullinie im Abstand von etwa 20cm—1! yon den 
Kanten nach langen Wellen hin liegt, also wahrscheinlich zwischen die 
Linien B und C fallt. Dann waren die 4 und B zum R-Zweig gehirig, 
-wihrend C und D in den P- oder Q-Zweig fallen. Die Zuordnung kann 
man nun so vornehmen, daf A und D einerseits, B und C andererseits 
je ein Rotationsdublett liefern, wobei C eventuell mit einer @Q-Linie 
zusammentallt. Zu dieser Annahme pakt der Abstand A—D = 43 cm—1 
sehr gut, entsprechend der Quantenzahl m = 5; der Abstand B—C sollte 
16 cm! betragen, ist aber nur 14cm. Die Differenz — 2 cm—1 kann man, 
trotzdem sie an der Grenze der MeBgenauigkeit liegt, nicht durch MeB8- 
fehler erklaren, da die Abweichung stets nach derselben Seite hin erfolgt. 
Kher ist méglich, daB statt des Abstandes der R- und P-Linie der Abstand 
der R—Q-Linie, die in der Nahe der P-Linie liegt, gemessen worden ist. 
Dafi spricht, daBi in dem Gled —1, in dem beide Komponenten der 


Linie C gemessen wurden, tatsachlich der richtige Abstand 16 herauskommt, 
und dafi die Q-Linien die P-Linien bei weitem an Intensitaét tibertreffen. 
Jedenfalls sieht man, daf eine Zuordnung der Linie A—C, B—D, wie sie 
auf Grund der Intensitatsverteilung im Gliede + 1 plausibel erscheint, 
-keinesfalls méglich ist, solange man sémtliche vier Linien ein und derselben 
Teilbande zuordnet. Da die Absténde A—C, B—D ungefahr gleich sind, 
ware auferdem beiden Dubletts die gleiche Rotationsquantenzahl zu- 
zuordnen, so dab die Méglchkeit entfallt, das eime der Dubletts einer 
anderen Teilbande desselben Systems zuzuordnen. Man mi8te vielmehr 
eine Aufspaltung des Elektronenterms, wie z. B. bei den von Gilles* 
beobachteten Banden, annehmen, die zwei um etwa 15 cm—! verschobene 
Bandensysteme liefert. Htwas Derartiges ist aber weder von Henri und 
Teves, noch von Rosen oder den anderen Autoren, die das 5,-Spektrum 
untersucht haben, gefunden worden. 

Die erregende Linie kann am einfachsten dadurch ermittelt werden, 
daB man die Kurve vy = v(m”) fir n’”” = 2, am besten graphisch, inter- 
poliert. Man erhalt fiir die vier Linien (Glied ,,Null”): 


A, = 31960, 
B, = 81944, 
CO, = 81928, 
Dares 31918. 


* J. Gilles, loc. 
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Aus Fig. 8 ersicht man, daB die Erregung aller Wahrscheinlichkeit nach ff 
so erfolgt, daB C von Hg 3131,5, D von Hg 3131,9 iiberdeckt wird. Es } 
hatte dann C 3,5cm—1, D 2,2cm—! Abstand von der Linienmitte der | 
erregenden Linie. Man kennt zwar nicht die Linienbreiten des Hg-Dubletts | | 
3131 bei den Drucken und Temperaturen eines elektrischen Bogens, doch | 
diirften dieselben gréRenordnungsmabig mit den eben angegebenen Werten 
fiir die Abstaénde von C und D iibereinstimmen. Man wei z. B. aus den 
Untersuchungen am Resonanzspektrum des J,, daf die dort meist ver-_ 
wendete Hg-Linie 5461 eine Breite von 3 bis 4em haben muB* (innerhalb 
deren ihre Intensitaét noch groB genug sein mub, R-Serien anzuregen). 

Da auBerdem selbst bei gekithltem Bogen noch ziemlich starke Selbst- | 
umkehr vorhanden ist — es war nicht méglich, mit der Lampe stufen- 
weise Fluoreszenzanregung von Hg-Dampf zu erhalten —, hatte man ein 


31257 
1 
4 


"Gr, 


37990 80 70 60 50 YO 30 20 


auBerordentlch kompliziertes Bild der beiden erregenden Linien, etwa 
mit vier Maxima, wahrscheinlich aber noch wesentlich komplizierter**. 


Nach der oben angegebenen Zuordnung war A—D ein Dublett, das 
durch eine Emission aus m’ = 5 entstand, B 


C ein solehes mit m’ = 2. 
Da die Absorption in beiden Fallen vom P-Zweig ausgeht, waren die 
absorbierenden Linien Pg bzw. Ps; die reemittierten R,P, und R,P3, 
entsprechend Fig. 9. 


Ks ist bemerkenswert, da& zwischen P,; und P, keine Absorption 
stattfindet. Es sind zwar die Linien P, und P; in den von Teves aus- 
gemessenen Teilbanden nicht bzw. nur schwach vorhanden, doch sind in 
diesem Intervall 5@Q-Linien, deren Intensitét doppelt so groB sein sollte 
wie die des P- oder des R-Zweiges. Man mu’, um das Fehlen der Ab- 
sorption zwischen P, und P, zu verstehen, schon annehmen, da8 die Kurven- 
form des erregenden Linienpaares eine tiberaus komplizierte Gestalt hat. 


* F.W. Loomis, Phys. Rev. 29, 651, 1927. 
** T. Royds, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 360, 1925. 
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Nach Mulliken ist die Intensitat fiir R—P—Q-Ubergange gegeben 
) durch*: 
- . )— 1 ; ) + 2 peed 
fir 12 — Ur: RG) ="5--B; PG ="4*-B eG = (j+5)-B, 


fiir ‘Sif — xs R(j) wes 


bo! 


G+)-BsP@=4-B; Q@) =(j+5)-B, 


wobei ) die Rotationsquantenzahl (= 1, i +1,...) ist, B der Boltzmann- 
ose) 
faktor =e ’ ET fir die Rotation des Molekiils. Fir das $,-Molekil 


liegt nun in Absorption 1X’— 1/7, in Reemission U7 —1X' vor. Man sieht 
hieraus, daB die Intensitat eines Resonanzdubletts, die von der Zahl der 
im angeregten Niveau befindlichen Molekiile abhangt, bei Absorption in der 
P-Linie = (j+2)/2- B (9), bei Absorption in der R-Linie ~ (j —3)/2- B(j—2), 
also im allgememen verschieden ist. Das Verhaltnis R (j)/P(j) ist in 
beiden Fallen = (7 + 1)/7, d. h. die R-Linie ist stets etwas starker als die 
_P-Linie; das maximale Intensitatsverhaltnis 3/,. Diese GesetzmaBigkeit 
scheint allerdings im §, nicht immer erfiillt zu sein, allenfalls fiir das 
_A—D-Dublett von 3181 sowie fir die Dublette von 3655. 

Die beiden Dublette AD, BC der von 3181 angeregten R-Serie 4ndern 
ihr gegenseitiges Intensitaétsverhaltnis sehr stark mit der Anderung der 
Linienbreite der erregenden Linie. Ist die Linie schmal, so hat man eine 
Intensitaétsverteilung, die im groBen und ganzen der Mullikenschen 
Intensitatsregel gehorcht; B: C haben jedoch das Intensitaétsverhaltnis 1 : 1. 
Das Uberwiegen der Intensitét von C kann man zwanglos durch Mit- 
anregung der P, im Abstand von der héchstens 2 cm—! benachbarten inten- 
siven Linie Q, erklaren, was auch dadurch bestatigt wird, dab bei geringer 
Erhéhung der Belastung der Lampe oder Verschlechterung der Kihlung die 
Intensitéat von C noch weiterhin relativ sehr stark anwachst; es werden 
wahrscheinlich noch weitere @-Linien, die ja nach Mullikens Regel die 
doppelte Intensitét haben sollen, angeregt. Bei weiterer Erhéhung der 
Belastung der Lampe wachst auch die Intensitaét von A und D, wobei die 
ganze Liniengruppe ihre scharf ausgepragte ,,Quartettstruktur eimbibt, 
um schlieBlich bei Erregung mit einer normalen luftgekithlten Lampe in 
eine auBerst komplizierte Liniengruppe mit dominierender Intensitat von 
CO iiberzugehen. Es sind hierbei auf manchen Aufnahmen vollstandige 
Ausschnitte aus den betreffenden Teilbanden vorhanden, von denen jedoch 
nur die Glieder mit groBen m aufgelist sind. Die ganze Erscheinung ist 


* R.S.Mulliken, Phys. Rev. 29, 391, 1927. 
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| 
ein vollstandiges Analogon zu den in J, mit 5461 Hg angeregten R-Serien*. | 
Den Ubergang vom ,, Quartett‘‘ zur komplizierten Liniengruppe kann man 
am besten am ersten positiven Glied der Serie 3131 verfolgen. Hin sehr J} 
gutes Bild von der Kompliziertheit der mit emer heiBen Lampe angeregten 1 
Liniengruppen geben die von Swings** verdffentlichten Photometer- | 
kurven***, 

Die von 2967 erregte Serie n = 4 stellt auf den ersten Blick eine Folge — 
von Dubletts dar mit dem Abstand von etwa 14¢m—!}; bei naiherer Be- [} 
trachtung sieht man, daB diese Linien in der zugehdrigen Absorptions- 
bande im Gebiet so hoher Rotationsquantenzahlen liegen, daB sie unméglich | 
zusammengehoren kénnen. Sie bilden vielmehr gemeinsam mit zwei | 
schwachen kurzwelligeren Linien ein Dublettpaar, was man _ besonders | 
gut an dem dritten positiven Gled der Serie sehen kann. 

Diese Liniengruppe fallt in die Teilbande 81629 cm? (n’ = 4, n’ = 8). 
Die kurzwelligste Linie der Gruppe hat die Wellenzahl 31626, die lang- 
welligste 81566. Dazwischen liegen 81609 und 31572; die GroBe der Ab- 
stinde 31626 — 81566 = 60 und 81609 — 31572 = 87 sprechen dafiir, ff} 
da man hier wieder zwei Resonanzdubletts hat; die den Rotationsquanten- |f) 
zahlen A, = 37 entspricht m’ = 5; A, = 60 entspricht m’ =7. Die 
Ubereinstimmung mit den berechneten Werten (36 und 59) ist eine be- 
friedigende. Die Dubletts bestehen aus den Linien R,P, und RgPs;. Da- 
zwischen ist wieder keme Linie angeregt. Folgende Tabelle gibt die 
Werte fiir die beiden starken P-Linien in den Gliedern +1, + 2, +8, 
+5, +6, +8. 


i | +2 | 43 | ay | +6 | +8 


32 993 32 275 31 572 30 175 | 29 482 28 121 
32 981 32 269 31 557 30 159 29 467 28 106 


Die Ermittlung der erregenden Linie kann auf dieselbe Weise geschehen 
wie fiir die Quartettserie von 3131. Es ergibt sich: die erregende Linie | 
Hg 2967,2 = 3369,0 hegt zwischen den Linien P,; und P,:P; = 83700; 
P, = 33685; die Absténde von der Linienmitte der erregenden Linie 


* R. W. Wood, Physical Optics. 
** P. Swings, ZS.f. Phys. 61, 681, 1930. 

*** Hs mag erwihnt sein, da8 man bei Verwendung sehr stark verbreiterter, 
selbstumgekehrter Linien, wie sie z. B. eine iiberlastete Hanaulampe oder besser 
ein Jaenickebrenner liefert, keine Erregung von Resonanzserien erhalt, trotzdem 
die Hg-Linien auf den Aufnahmen bei der zur Verfiigung stehenden Dispersion 
keine Verainderung aufwiesen. Das Glied (+ 1) der Serie 3131 ist andeutungs- 
weise bei Aufnahmen mit 18 Stunden Exposition zu sehen. 
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betragen 10 baw. 5cm. Die groBen Abstande der Absorptionslinie von 
der Linienmitte machen die Zuordnung unsicher. Man kénnte natiirlich 
‘daran denken, die Anregung einer anderen Hg-Linie zuzuschreiben, wofiir 
‘wiederum nur eine von den drei Linien: 3021,5; 3923,5; 3027,6 in Frage 
kommt. Die Wellenzahlen dieser Linien sowie der benachbarten Linien- 
gruppe + 1 seien hier zusammengestellt : 


Hg ir il 
33 087 — 
33 065 = 

— 33 040 
33 020 33 020 

aoa 32 993 

— 82 981 


Man sieht die Ubereinstimmung von R, mit 3027,6 und kann also das 
Dublett R;P; auch dieser Quecksilberlinie zuschreiben. Allerdings ist 
die Intensitat von 8027,6 wesentlich kleiner als die von Hg 
2967,8, namlich nur °/;,. Die Dublettserie R,P,, die 
den kleineren Abstand von der Linienmitte von 2967,3 B 
hat, wiirde aber nach wie vor zu dieser Linie gehéren. 
Bemerkenswert in dieser Serie ist die Intensitatsvertei- 
lung auf die Dublettkomponenten. Bei den Rotations- 
quantenzahlen m’ = 4 und m’ = 7 hatte man zu erwarten: (R/P), = 3; 
(R/P), = 2, in Wirklichkeit erhalt man: (R/P), = 4, (R/P), =}. Diese 
Intensitéten kénnen ein starkes Argument gegen die oben gegebene Zu- 
ordnung sein, wenn man nicht annimmt, daB gleichzeitig mit der P-Linie 
auch die benachbarte Q-Linie angeregt wird, die mit wachsender Laufzahl 
immer dichter an die P-Linie heranriickt und schon fiir Q,, praktisch mit 
P, zusammenfallt. Da der Q-Zweig nach Mulliken die doppelte Intensitat 
haben sollte wie der P- oder der R-Zweig, ware damit das oben angegebene 
beobachtete Intensitétsverhaltnis verstaéndlich gemacht. 

Die von der Liniengruppe Hg 8650, 8655 angeregte S-Resonanzserie 
besteht aus reguliren Dubletts mit einem mittleren Abstand von 34 cm7?, 
so daB man sie einem Ubergang von m’ = 4 nach m” = 3 und 5 zuschreiben 
kann. Swings gibt fiir diese Serie in guter Ubereinstimmung 4, = 35 cm? 
an, so daB diese Zuordnung wohl gesichert ist. Die Bestimmung der er- 
regenden Linie liefert, wie ebenfalls Swings konstatiert, kein ganz ein- 
deutiges Resultat, man hat némlich: 

Hg 3650: 27389, 8,; Rg: 27396, 
3655 : 27352, P;: 27362. 


ad 
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R, hat von Hg 3650 den Abstand 7 cm—?; Ps hat von Hg 3655 den Abstand) 
10cm—}. Das Intensititsverhaltnis Hg 8650 zu Hg 3655 wird zu 16: 129) 
angegeben, so daB etwas mehr dafiir spricht, dah die Absorption in Raf 
erfolgt. a | 
Es mag noch erwahnt werden, daf in jiingster Zeit Swings* auch |} 

die Serien der Linien 3131, 2967 mit groBer Auflésung untersucht hat. 4 
Da die von Swings verwendete Queck-. 


Hg “9  silberlampe jedoch anscheinend nicht ge- J) 
RB ?, niigend gekiihlt war, erhielt er sehr untiber- [ 


sichtliche Liniengruppen und muB sich daher | ii 
we a reo begniigen, zu zeigen, dab in den einzelnen 
nt Liniengruppen Linienpaare in den richtigen | 
auf Grund der Tevesschen Angaben bestimmbaren Dublettabstanden |f} 
vorkommen. 

In derselben Arbeit gibt Swings an, da% die meisten Liniengruppen 
des Resonanzspektrums ihre Struktur bei Variation des Dampfdrucks im |f} 
Resonanzgefa andern. Einen 4hnlichen Einflu8 der Temperatur findet 
er nicht. Dabei schlieBt er die Méglichkeit emer Anderung der Gruppen- 
struktur durch Reabsorption aus, indem er dahingehende Versuche an- 
stellt, die negativ ausfallen. In der Tat miiBte ein solcher Einflu8 auf I) 
siimtliche Linien einer Gruppe gleichmaSig wirken, wie man es auch an |f 
den anti-Stokesschen Ghedern der R-Serien tatsaichlich beobachtet. 
Nach Swings soll der Einflu8 des Druckes derart sein, daB die Intensitats- 
verhaltnisse in emer Teilbande geandert, daB z.B. der P-Zweig weniger 
stark beeinfluBt wird als der R-Zweig. Diese Erscheinung ware theoretisch 
nicht zu verstehen. Auf Grund meiner eigenen Beobachtungen 14Bt sich 
hierzu folgendes sagen: 


1. Bei Anregung mit schmalen Hg-Linien ist keine Anderung der | 
Gruppenstruktur bei konstanter Temperatur und veranderlichem Druck 
(der Druck wurde zwischen 0,5 und 6 mm variiert) festzustellen. 

2. Erregt man mit einer nicht gekiihlten Lampe, so andert sich zwar 
die Struktur der Gruppen, in denen Linien verschiedener R-Serien sich 
tiberlagern, mit der Temperatur, wie nicht anders zu erwarten; eine Ab- 
hangigkeit vom Druck konnte jedoch wenigstens bei der vorhandenen 
Auflésung, nicht festgestellt werden. 


Weiter oben ist gezeigt worden, wie eine ganz ahnliche, allerdings 
vom Druck unabhingige Erscheinung — die Zunahme der Intensitat der 


* W. Swings, l.c. 
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P-Linie gegeniiber der R-Linie desselben Dubletts — auf die Anderung 
ver Linienbreite der erregenden Linie (oder iiberhaupt ihrer Kurvenform) 
jurtickgefiihrt werden kann. Wie weit ein solcher Hinflu8 bei den Swings- 
chen Messungen mitgespielt haben kann, laBt sich nicht sagen, jedenfalls 
st er nicht ohne weiteres abzulehnen, da Swings seine erregende Hg- 
yampe in den Temperaturofen eingebaut hatte. 

Der Einflu8 eines Zusatzes von Fremdgasen auf die Resonanzserie 
weiatomiger Molekiile ist — unter sauberen Versuchsbedingungen — 
iur fiir J, und Te, untersucht worden*. Auf Grund dieser Untersuchungen 


camn man rem phanomenologisch zwei Arten der Einwirkung von StéBen 
weiter Art auf die angeregten Molekiile feststellen: 

1. Das Molekiil wird durch den StoB in einen anderen Kernschwingungs- 
ind Rotationszustand des angeregten Elektronenterms versetzt, von wo 
‘s unter Strahlung in den Grundzustand zuriickkehrt. 

2. Das Molektl wird durch den Sto8 in den Grundzustand zuriick- 
vefordert, die frei werdende Energie wird nicht abgestrahlt. 

Im Falle 1 hat man Uberfiihrung der R-Serien in das — mehr oder 
veniger — vollstandige Bandensystem zu erwarten; im Falle 2 nur eine 
\bnahme der Intensitaét der Serien bis zur vélligen Ausléschung. Praktisch 
commen immer Kombinationen von 1 und 2 vor mit Uberwiegen von 1, 
vie bei Jy (12 —1L-Ubergang) bei Zusatz von Hey, oder von 2, wie z. B. 
ye1 Te,, wobei allerdings gerade in diesem Falle ein Einflu8 nach 1 nicht 
yemerkt wurde. Es kann hierbei wohl angenommen werden, da man die- 
elben Effekte auch durch Erhéhung des Higendampfdruckes des be- 
reffenden Gases erzielen kann; fiir J, (sichtbare R-Serien) ist das tat- 
Achlich bestatigt worden. 

Auf die merkwiirdige Tatsache, daB der HinfluB nach Fall 1, der nach 
len Uberlegungen von Lentz und Franck iiberaus plausibel erschien, 
ur bei J, vorgefunden wurde, ist schon des 6fteren hingewiesen worden. 
Js erschien deshalb von einigem Interesse, auch die Resonanzserien des 
;, und Sey daraufhin zu untersuchen. Dabei hat sich nun gezeigt, dab 
ei einem Zusatz von He—Ne oder N, eine Reihe von R-Serien des 8 in 
as Bandenspektrum tibergefiihrt wurden. Bereits bei 10 mm N,-Zusatz 
rscheinen um die Liniengruppen der R-Serien die tibrigen Banden. Bei 
Omm N, ist die Uberfithrung eine vollsténdige, die stirksten R-Serien 
eben sich kaum noch von den Banden ab. Verwendet man als Zusatz 
‘as He—Ne, so erhalt man bei 80 mm dieselbe Wirkung. Die Ausléschung 


Since Wis wvroed und W. Loomis; Te,: B. Rosen, ZS. f. Phys. 48, 545, 
927. 
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scheint dabei in derselben GréBenordnung zu liegen wie bei J2, die auf” 
Uberfithrung erforderlichen Fremdgasdrucke sind etwas gré8er als bei J. | 

Der Hinflu8 der Erhédhung des eigenen Dampfdruckes konnte bei i | 
pe nae peer dey da sich bei an ee sofoq \ 


10-8 sec at Moleletlvantion eT die um 1 bis 2, Zehnerpotenze? 
groBer sind als die aus den Trégheitsmomenten fiir S$, berechneten. 

Bei Temperaturen um 500°, bei denen R-Serien vom dritten, viertera}! 
fiinften, sechsten oberen Kernschwingungsniveau ausgehen, erhalt maalf! 


auBer den Banden die Ubergange von n’ = 8, 4, 5, 6; in simtlichen untereif 
Niveaus entsprechen auch noch die intensivsten Banden der von n’ = 2 und 
n’ =1 ausgehenden Ziige. Es kommen also Anderungen der oberen Ker 
schwingungszahl bei ZusammenstéBen zwischen angeregten Molekilen des 4 
und Fremdgasmolekiilen vor. Ob dabei die Auswahlregeln fiir die nichi 
mit einem Elektroneniibergang verbundene Kernschwingungsanderungi#? 
d.h. An = +1, streng gelten, laBt sich nicht emdeutig feststellen. Wenz} ti 
An = +1 richtig ist, dann kénnen Molekiile nach n’ = 2 nur aus n’ = 


und nach n’ = 1 nur aus n’ = 2 gelangen. Das wiirde zur Folge haben 
daB die Teilbanden n’ = 1 weniger intensiv waren als die von n’ = 
ausgehenden, ohne Riicksicht auf ihr ,,natiirliches‘‘ Intensitatsverhaltniqt 
im Bandensystem, etwa bei Anregung mit weiBem Licht. In der Tat istif 
die Intensitét der Teilbande 80815, die zu n’ = 2 gehdrt, sicher etwadih 
gréBer als die von 29673 (n’ = 1), obgleich beide Teilbanden nach den i 
Angaben von Rosen gleiche Intensitét haben sollten. Dabei ist diel 
Intensitat dieser beiden Teilbanden, die im Fluoreszenzspektrum (bei dex 
betreffenden Temperatur) zu den intensivsten des ganzen Bandensystemsif 
zihlen, wesentlich zu gering, im Verhiltnis zu den iibrigen Teilbanden 
des durch ZusammenstéBe aus Resonanzserien erhaltenen Systems. 

Ob bei Ubergingen innerhalb der Rotationsniveaus die durch StoBelf 
zweiter Art bewirkt werden, ebenfalls die Auswahlregeln erhalten bleiben,| | 
kann bei der verwendeten Auflésung nicht entschieden werden, doch 
scheint das normale Aussehen der Banden, die keine Linien der Resonanz:| 
serien enthalten, dagegen zu sprechen; bei Giiltigkeit der Auswahlregeln. 
miiften die Rotationslinien nach der Gegend hin, in der die Resonanz-| 
linien liegen, an Intensitat zunehmen. Ebenfalls konnte nicht festgestellt 
werden — auch hier geniigte die vorhandene Auflésung nicht —, ob, 
ahnlch wie Wood und Loomis* bei J, konstatiert haben, ein Ausfallen| 

* W. Wood und W. Loomis, l.c. 


Beitrage zur Analyse des S,-Spektrums. 427 


‘der zweiten Rotationslinie in den durch StoB erzeugten Banden statt- 
indet. 
Ein von den Serien n’ = 8, 4, 5, 6 ginzlich abweichendes Verhalten 
eigt die von 3650 (n’” = 8 nach n’ = 2) angeregte Serie. | Wahrend 
dmtliche anderen Serien bei 80mm N, oder 80mm He fast ganzlich in 
vanden tiberfiihrt werden, ist bei der Serie 3650 auBer einem schwachen 
aum an der kurzwelligen Komponente keine Veraénderung festzustellen; 
uch ihre Intensitét nimmt nicht wesentlich ab. Dies ist um so verwunder- 
cher, als die Uberginge von demselben oberen Niveau n’ = 2, wie z. B. 
{= 2 nach n’” = 3 (die oben erwihnte Bande 30815), also nach den 
jedrigeren unteren Niveaus, bei der Uberfithrung aus den anderen Serien 
urch StoB als vollstandig ausgebildete Teilbanden vorkommen. Allerdings 
ommen diese Uberginge, die zugleich die fehlenden anti-Stokesschen 
tlieder der Serie 3650 sind, als solche nicht vor (siehe oben), die gesamte 
?-Serie 3650 fallt vielmehr in den von dem ultravioletten Teil des S,- 
sandenspektrums durch ein tiefes Intensitaétsminimum abgetrennten blau- 
ioletten Teil. Ob der Saum der R-Linie, der wesentlich schwacher, auch 
ei der P-Linie zu sehen ist und beide Male nach auBen geht, Feinstruktur 
at, konnte mit der vorhandenen Auflésung nicht festgestellt werden. 

Eine Deutung dieses Verhaltens kann auf Grund des vorliegenden 
[aterials nicht gegeben werden. Hs lag nahe, diese R-Serie einem un- 
ekannten Elektronensprung von demselben Grundzustand 12’ aus zu- 
uschreiben, doch konnten trotz langer Exposition bei den in Frage 
ommenden Temperaturen keine neuen Banden gefunden werden, die bei 
er auBerordentlichen Intensitat, mit der diese Serie auftritt, nicht allzu 
chwach ha&tten sein miissen. Man kénnte auch daran denken, die 
erie 3650 A als Parallelerscheinung zu der von Rasetti* bei O, gefundenen 
ublettserie anzusprechen, doch scheint dagegen die unzweifelhafte, wenn 
uch geringe Intensitaétsabnahme bei Erhéhung des Fremdgasdruckes 
ywie die Saumbildung zu sprechen. 

AnschlieBend an 8, wurde auch Se, in derselben Weise untersucht, 
a nach dem Ergebnis von S, vermutet wurde, da Se, eine Ubergangs- 
tufe zu dem nur Ausléschung zeigenden Te, darstellen wiirde. Es ergab 
ch jedoch auch bei Se im wesentlichen nur eine Ausléschung. Sollte 
‘otzdem daneben noch eine Uberfithrung vorkommen, so kénnte diese 
ur sehr schwach sein, da selbst bei 72 Stunden Expositionsdauer bei 
nem Zusatz von 120 mm He keine sicheren Anzeichen fiir sie gefunden 


* W. Rasetti, Proc. Nat. Acad. 15, 515, 1929. 
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wurden. Allerdings ist auf sémtlichen Aufnahmen, die mit Fremdgal} 
zusatz gemacht wurden, ein kontinuierlicher Untergrund von 3700 A nach} 


dem Sichtbaren hin zu sehen, der auf gleich lange, bei derselben Temperate t 


exponierten Platten ohne Fremdgaszusatz vollig fehlt und daher nick 


| 


etwa auf Temperaturstrahlung des Ofens oder auf den kontinuierlichel} 


SANE - F | 
Untergrund der erregenden Hg-Lampe, die in allen Fallen dieselbe un! 
gleich stark belastet war, zuriickgefiihrt werden kann. Dieses Kontinuus 
erscheint sowohl bei Zusatz von He wie von Ng, die sich in ihrer Wirkuxy 


ahnlich wie bei 8, verhalten, vielleicht noch etwas mehr zugunsten vojl 


N,, ungefahr 120 mm He aquivalent 30 mm N,. Angedeutet ist auBerderf 
bei Se, eime ungleich starke Beeinflussung der einzelnen Resonanzserie 
doch 1&Bt sich hiertiber vorlaufig noch nichts Positives sagen. 

Es ist nach dem heutigen Stand der Erfahrungen noch nicht méglichf 
zu sagen, warum sich gerade J, und §S, iiberfiihren lassen, Se, und T 
hingegen nicht. Das Gemeinsame an J, und §, scheint nur das zu sel 
da bei beiden die angeregten Terme, welche die Uberfiithrung zulasse 
Singuletterme sind*. Leider sind die Terme fiir Se, und Te, nicht bekanntj 


doch existieren verschiedene Angaben iiber komplizierte Struktur de 


Te -Bandenspektrums, die einen Tripletterm vermuten lassen. 


* Nach den neuesten Untersuchungen von Mulliken ist der angeregt 
Term des J, fiir die sichtbaren Banden 3 //, obige Vermutung wird also ihre} 


Grundlage beraubt. Trotzdem ist ein Einflu8 des angeregten Elektronenterm 
auf die ,,Uberfiihrbarkeit’’ wahrscheinlich: Nach unveréffentlichten Unter 
suchungen von Wychodil lassen sich die von Hg 2537 bei hohen Temperature 
angeregten Resonanzserien nicht in das zugehérige Bandensystem iiberfiihren 


das nach Pringsheim und Rosen einen anderen oberen Term hat, als die 


1s’ — $J1-Banden im Sichtbaren. Es sind demnach Sté8e zweiter Art mi 
Uberfiihrung in benachbarte Kernschwingungs- und Rotationszustiande selbs 


fiir ein bestimmtes Molekiil nur fiir gewisse obere Terme méglich. Naheres iibenf! 


die Art dieser auszusagen, erlaubt das bis heute (Juli 1930) vorliegende Materia] 


nicht. Das bisher veréffentlichte sei hier zusammengestellt : 
Molekiil | Elektronenterme Art der Beeinflussung durch Fremdgas | / 
Jp. |P-o C2)" > CIT) Uberfiihrung méglich 
Wychodil- | Bawden : 
Oldenberg | ~~“ | Keine Uberfiihrung 
ao a oe aa Hors a i 
So | (3) — (IT)! Uberfitihrung méglich | 
Se, | (82)'" — (32)! Keine Uberfiihrung (Etektroneniibergang nach ff 
| Nevin, Nature, Juli 1930) 
pyar 2 Keine Uberfiihrung i ™ 


Zusatz bei der Korrektur: Diese Arbeit wurde vor dem Erscheinen der | 
Mullikenschen Reports abgeschlossen. 
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| Zusammenfassung. 


1. Aus den Tevesschen Angaben wird der Elektroneniibergang fiir 
e von Rosen klassifizierten Banden ermittelt. Hs ist: 12) —4W/,. 
_ 2. Ein Teil der von Gilles gefundenen §,-Banden wird in ein Kanten- 
hema eingeordnet; die neuen Banden werden als Uberginge von dem- 
HIben Grundzustand 1S’ aus gedeutet. 
| 3. Fiinf Resonanzserien des 8, (Hg 2967, 3020, 3126, 3181, 8655) 
PFien in das Kantenschema eingeordnet. Es wird gezeigt, daB fiir die 


‘sten vier die Zahl der anti-Stokesschen Glieder mit der Zuordnung 
bereinstimmt, fiir 3655 dagegen nicht. 

4. Es zeigt sich, dab die Intensitaétsverteilung, wie sie durch die 
esonanzserien gegeben ist, etwas von der nach den Condonschen Uber- 
‘gungen zu erwartenden abweicht. 

5. Fir die Serien 3181 und 2967 wird die Einordnung der Linien in 
ie Teilbanden gegeben, die Intensitaétsverteilung wird diskutiert, sowie 
er Ubergang des mit schmalen Hg-Linien angeregten R-Spektrums in 
as Spektrum des heiBen Quecksilberbogens gegeben. 

6. Das Verhalten der Resonanzserien des S, und Se, wird untersucht 
el Zusatz von Fremdgas (N,, He). Es wird gefunden, da’ die von 2967, 
020, 3126, 3181 Hg angeregten Serien des S, sich in das Bandensystem 
berfiihren lassen; die Serie 3655 hat auch hier eine besondere Stellung, 
idem sie sich nicht iiberfiihren ]4Bt. Bei Se, wird nur eine Ausléschung 


onstatiert. 


Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. P. Prings- 
eim, dem ich fiir sein forderndes Interesse herzlich danke. 
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Bemerkung zu der Arbeit von W. Busse: 
Ausdehnung und Intensitat von Debye-Linien | 
oder Ringen in Abhangigkeit von Rohrenfokus-, Kamere 


und Praparat-Dimensionen *. 
Von M. A. Bredig in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 2. September 1930.) 


Auf §. 248 der obigen Arbeit wird zu zeigen versucht, daB ein stric i 
formiger Fokus einer Réntgenrdhre, vor allem bei spaltformiger Aust 
blendung, ,,in allen Fallen“ eine bessere Ausnutzung der strahlenden Energi 
als ein Rundfokus gestattet. Dies ist jedoch ein Irrtum. Verfasser bef 
handelt an Hand der Fig. 9 némlich nur dei 
Fall, da& der Blendenspalt der Kamera sen 
recht zur Anodenfliche angeordnet ist! Stelli} 

man hingegen, wie dies sinngem&B und iiblickIf 
C ) ist, die Kamera bei einer Rundfokusréhre sqff 
auf, daB der Blendenspalt der Anodenflachel} 
parallel liegt, so gelingt es ohne weiteres auclifl 
beim Rundfokus, eine Lichtausbeute zu_ ertf 
| vielen, welche kaum geringer ist als bein 
B : ‘ 
Strichfokus mit Ausblendung senkrecht zuii} 
att cp Spe ne. Dies Boll die nebenstehends i 
= } Figur zeigen, welche die Projektionen deri 
Blende B auf die Anodenflaiche (a, b, c) ent 


‘alsche richtige : 
oh ; © halt. (Blonde 8 x 1mm; Flacheninhelpaae 
QE QA — . . 6 | 
ene eee Strich- und Rundfokus sind als gleich, etwas 


men 16mm?, angenommen). Die Figur enthalt) | 

auBerdem auch die (vielleicht anschaulicheren)|f 

Projektionen des Brennflecks auf die Blendenebene (a’, b’, ¢’). Schraffiert 
sind auch hier die ungenutzten, ausgeblendeten Teile des Brennflecks.\f 
Aufnahmen bestatigen diesen Sachverhalt. i 


Charlottenburg, Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke. 
A. G. (Vorstand Prof. Dr. H. H. Franck). | 


2 VAS tig leant, GR}, 22h, WEE). 
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Zur Verschiebung der Wasserstoffterme in hohen 
elektrischen Feldern. 


Von C. Lanezos in Frankfurt a. M. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 12. September 1930.) 


Die Methode der direkten asymptotischen Behandlung der Wellenfunktion 
zur Untersuchung des Starkeffekts in hohen Feldern wird in verbesserter Form 
auch zur asymptotischen Bestimmung der Higenwerte geeignet. An Stelle 
der Reihenentwicklung der Stérungsrechnung, die sich fiir so hohe Felder 
schon als divergent erweist, tritt eine geschlossene Formel, die auf die elliptischen 
-Normalintegrale fiihrt und numerisch ausgewertet werden kann. Ein Vergleich 
mit der Reihenentwicklungsmethode zeigt, da die gute Brauchbarkeit der 
dreigledrigen Formel fiir die Termverschiebung (Starkeffekt erster bis dritter 
Ordnung) selbst noch in sehr hohen Feldern wahrscheinlich nicht innerlich 
-begriindet ist, sondern auf einem zufalligen gegenseitigen Kompensieren der 
gemachten Vernachlassigungen beruht. 


Die experimentelle und theoretische Erforschung des Starkeffekts am 
Wasserstoff unter Benutzung sehr hoher auBerer Felder ist mit besonderem 
Interesse verbunden. Bei der einfachen Konfiguration des Wasserstoff- 
atoms ist das Programm der Wellenmechanik am vollstaéndigsten bis ins 
Kinzelne durchfihrbar, theoretische und experimentelle Ergebnisse sind 
hier am weitgehendsten miteinander vergleichbar. Die Benutzung hoher 
Felder, wie sie v. Traubenberg und seine Mitarbeiter in emer Reihe 
von Versuchen zur Anwendung brachten, hatte vor allem den Zweck, 
in der Aufspaltung tiber den linearen Starkeffekt hinauszukommen, da 
die alte Quantentheorie und die Wellenmechanik schon in der zweiten 
N&herung zu verschiedenen Resultaten kamen. Die Versuche brachten 
eine volle Bestatigung der wellenmechanischen Formel*. Als in der Folge 
noch héhere Felder erreicht wurden, konnte auch noch die dritte Naherung 
ausgezeichnet verifiziert werden**. LErst bei den héchsten Feldern zeigte 
sich eine kleine systematische Abweichung, in der die Verfasser den Kintflu8 
des Gliedes vierter Ordnung vermuten. Gleichzeitig traten in diesen hohen 
Feldern iiberraschende neue Hinzelheiten in den Intensitaétsverhaltnissen 
zutage, insbesondere das Aufhéren der héheren Gheder der Balmerserie in 
groBen Feldern***. Verfasser hatte das Problem mit Riicksicht auf das 


* H. Rausch v. Traubenberg u. R. Gebauer, ZS. f.} Phys. 54, 307, 
1929; 56, 254, 1929; M. Kiuti, ebenda 57, 658, 1929. 
** R. Gebauer u. H. Rausch v. Traubenberg, ebenda 62, 289, 1930. 
*x** FT. Rausch v. Traubenberg, R. Gebauer u. G. Lewin, Die Natur- 
wissensch. 18, 417, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 28 
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damit verbundene prinzipielle Interesse von theoretischer Seite in Angriff | a 
genommen * und gezeigt, daB schon in schwachen Feldern Verhaltnisse | 
vorliegen, die die Benutzung der iiblichen Stérungsrechnung in Frage ffi 
stellen. Die Spektralterme erhalten im elektrischen Felde eine endliche, | 
in niedrigen Feldern freilich noch sehr geringe Breite. In hohen Feldern | 
aber tritt eme starke Verbrciterung und Verflachung der Terme ein, was [ji 
eine entsprechende Verbreiterung und Abschwachung der zu diesen Termen | 
gehérenden Linien zur Folge hat. | 

In der erwaihnten Arbeit ist an Stelle der Stérungsrechnung eine © 
direkte asymptotische Behandlung der Schrédingerschen Differential- | 
gleichung gesetzt worden. Das benutzte Approximationsverfahren wird 
jedoch in hohen Feldern sehr ungiinstig und einer Verbesserung bedirftig. | 
Inzwischen ist es mir gelungen, die Methode so zu vervollkommnen, daB 
sie auch auf ganz hohe Felder anwendbar bleibt. Die Termverbreiterung 
wird jetzt auch in hohen Feldern quantitativ berechenbar und die Frage 
der ,,Existenzgrenze der Linien der exakten theoretischen Behandlung 
zuganglich. 

Was die Lage der Terme, also die Beemflussung der Eigenwerte an- 
belangt, ist in der erwahnten Arbeit der Standpunkt emgenommen worden, 
daB fiir diese Frage die St6rungsrechnung unbedenklich akzeptiert werden 
darf**. Denn das schlieBliche Periodischwerden der Lésung in weiten 
auBeren Gebieten andert nichts an der Auswahl des Eigenwertes, der noch 
durch den inneren Verlauf der Funktion bedingt wird. 

In Wirkhchkeit kann die Frage nicht als gelést gelten. Die Stérungs- 
rechnung hefert uns die Modifikation des Eigenwertes einer Differential- 
gleichung in Form emer unendlichen Reihe, deren erste Glieder explizite 
berechnet werden. Uber den Konvergenzbereich dieser Reihe kann man 
nichts aussagen. Bei den Traubenbergschen Versuchen handelt es sich 
um Felder, die bereits mit den inneratomaren Feldern in Konkurrenz 
treten, die Termverschiebung erreicht hier die GréSenordnung des Terms 
selbst (bis tiber 30%). Hs ist sehr fraglich, ob die Reihe bei so groBer 
Stbrung noch konvergent bleibt und selbst dann: ob man mit den ersten 
berechneten Ghedern fir die erforderliche spektroskopische Genauigkeit 
auskommt. Die Berechnung der hoheren N&herungen wird ja immer miih- 
samer und unbequemer, und tiber den Konvergenzbereich bleibt man iiber- 
haupt im unklaren. Die vorliegende Untersuchung wird zeigen, daB die 


* ZS. f. Phys. 62, 518, 1930; im folgenden als 1. c. zitiert. Die Natur- 
wissensch. 18, 329, 1930. 
** Jc. Anmerkung zu S. 538. 
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Stellung dieser Frage in der Tat nicht tiberfliissig ist, wenn auch der bis- 
herige experimentelle Befund eine iiberraschend gute Bestiatigung der 
dreighedrigen Termformel ergeben hat (linearer, quadratischer und kubischer 
Starkeffekt). Im folgenden wollen wir uns nur mit dem Problem der Term- 
verschiebung, also der Lage der Spektrallinien beschaftigen, die Intensitats- 
fragen sollen in einer besonderen Mitteilung behandelt werden. 

Die in der fritheren Arbeit versuchte Methode, eine direkte approxi- 
mative Lésung der Differentialgleichung aufzustellen, werden wir nun so 
moditizieren, da sie ganz von selbst die Besonderhett des Eigenwertes hervor- 
treten laBt. Es kommt darum dieser Methode allgemeinere Bedeutung zu, 
da sie auch in anderen Fallen eine direkte Abschétzung der Higenwerte 
einer Differentialgleichung gestattet. Der vorliegende Fall zeigt, daB diese 
Abschétzung an spektroskopische Genauigkeit heranreichen kann. 

Die Schrédingersche Wellengleichung fiir den Starkeffekt des Wasser- 
stoffis laBt sich unter Verwendung parabolischer Koordinaten separieren. 
In Abanderung der urspriinglichen von Schrédinger benutzten Bezeich- 
nungen wollen wir die beiden parabolischen Quantenzahlen mit n, und ng 
bezeichnen, da wir den Buchstaben k in anderer Beziehung bendtigen. 
Die dritte, in der Winkelkoordinate auftretende Quantenzahl sei mit m, 
die Hauptquantenzahl im Hinklang mit dem allgemeinen Gebrauch mit n 
bezeichnet (statt des von Schrédinger benutzten /). Es ist 


N= +ne+m+i. (1) 

Die Energieterme des Wasserstoffs sind durch die bekannte Beziehung 
aa 

i = (2) 
24, n° 


bestimmt, wobei a) den Radius der innersten Bohrschen Bahn bedeutet. 
Die Beziehungen (1) und (2) gelten im elektrischen Felde ebenso wie ohne 
Feld. Der Unterschied ist nur, da8 im feldlosen Zustand n, und , ganz- 
zahlig sind, was im elektrischen Felde nicht mehr gilt. (Die ganzzahhge 
Winkelquantenzahl m wird durch das Feld nicht modifiziert.) Die Term- 
aufspaltung im elektrischen Felde wird bekannt, wenn man die Moditikation 
kennt, die die beiden Quantenzahlen n, und n, durch das elektrische Feld 
erleiden. Diese Quantenzahlen treten (mit m kombiniert) als EKigenwerte 
je einer selbstadjungierten Differentialgleichung auf. Entfernt man aus 
dieser die erste Ableitung, so resultiert folgende Gleichung*: 


Oey: 2r,+-m+1l m—1ly | 
u +(—1+ ee + “ 5 ju = 0. (3) 


* I. c¢. Gleichung (4). 
Zens 
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Der ,,Stérungsparameter’’ ¢ hat dabei folgende Bedeutung*: 


Date : parties 
e = —Fn'?;= 0,3908-10-* Fn’, (Al 
e 


wenn F die elektrische Feldstirke bedeutet, ausgedriickt in Millionen Volt /em 
Dieselbe Gleichung gilt auch fiir n,, nur ist dort das e-Glied mit entgegem 
gesetztem Vorzeichen zu nehmen. 

Zwei Aufspaltungskomponenten, die (bei kleimen Feldstérken) sym, a 
metrisch auf beiden Seiten der unverschobenen Linie legen, sind dadurck iy 
charakterisiert, daB die beiden Quantenzahlen n, und m, ihre Rollen ver) 
tauschen. So gehért z. B. die 4uBerste violette Komponente von Hy ZU i 
einem Term,: der im feldlosen Zustand durch die Quantenzahlen n, = 4 


N = 0,m = Ocharakterisiert ist, wahrend fir die 4uBerste rote Komponente 
die entsprechenden Zahlen sind: n; = 0, no = 4, m= 0. 

Wir werden uns in der vorliegenden Arbeit auf die Untersuchung 
der am starksten verschobenen und darum reprasentativsten duferste 
Komponenten am violetten und roten Ende der aufgespaltenen Linie be 
schranken, die auch infolge ihrer groBen Intensitaét der Messung am besterd 


| 
| 
| 


wir aber machen wollen, um fiir die numerische Auswertung auf Integraleff 


gzugainelich smd. Wir machen darum von Anfang an die vereinfachend: 


Annahme m = 0. Es wird dadurch eine Vernachlassigung méglich, di 
prinzipiell zur Durchfiihrung der Methode nicht erforderlich ware, did 


zu kommen, die in tabulierter Form aufzufinden sind. Dann wird namlichi#) 
das letzte Glhed der ,,Knergiefunktion, das Glied mit 2—2, sehr klein 
gegen das Glied mit 2—1, wenn es nicht gerade auf die wnmittelbare Um 
gebung des Nullpunktes ankommt, und wenn das in Frage kommende 1 
baw. n, emigermaBen groB ist. Da wir von der unmittelbaren Nachbarschattif) 
des Nullpunktes absehen diirfen (weil hier das inneratomige Feld so stark 
itberwiegt, daB das elektrische Feld iiberhaupt vernachlassigt werden 
kann), machen wir die Vereinfachung, da wir das fragliche Glied gan 
weglassen. Indem wir dann noch ea als neue Variable einfiihren, die wir! 
aber dann wieder mit # bezeichnen, erscheint unsere Gleichung nunmehriff 
in folgender, fiir die weitere Untersuchung geeigneten Form: 


eae za | 
w+ G(—1 +04 f)\u = 0, 6) 
wobei gesetzt ist: | 
tT=8(n2 +d). (6) 


* lc. Gleichung (2). 
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Fir die Quantenzahl n, lautet die entsprechende Gleichung: 


COT ae ak E20} (7) 


\Das hier vorliegende Higenwertproblem besteht nun darin, die Konstante t 
so zu bestimmen, daf eine itberall regulare Lésung existieren soll. Aus 7 
kann man dann nach Gleichung (6) die Quantenzahl n, bzw. n, entnehmen. 
Die beiden Typen (5) und (7) wurden in der fritheren Untersuchung 
als ,,hyperbolischer“ bzw. ,,elliptischer’’ Fall der Storung unterschieden. 
Hs wurde dort eingehend von den hyperbolischen Verhaltnissen gesprochen 
und gezeigt, daB in diesem Falle strenggenommen iiberhawpt kein aus- 
gezeichneter Higenwert existiert, da bei beliebigem 7 eine tiberall regulare, 
auch noch im Unendlichen endlich bleibende Lésung vorhanden ist. 
Praktisch existieren auch da die ausgezeichneten Energiewerte (Spektral- 
terme), solange das elektrische Feld nicht zu groB ist. 

Man kann die Verhaltnisse sehr gut an Hand des ,,Energiefaktors‘‘ — 
namlich des Koeffizienten von wu — tbersehen und wir wollen der Kiirze 
halber fiir diesen Ausdruck eie besondere Bezeichnung einfiihren, indem 
wir unsere Differentialgleichung in folgender Form schreiben: 

Hea ey =U, (8) 


Wir setzen also: 
Wa) = —1te+7, (9) 


wo das obere Vorzeichen fiir den hyperbolischen, das untere fiir den ellip- 
tischen Fall gelten soll. Zur Lésung der Differentialgleichung darf man 
nun in einem kleinen Gebiet W (x) angena&hert als konstant betrachten. 
Daraus folgt, da& man allgemein folgende Ubersicht hat: In den Gebieten 
W (a) > 0 hat die Lésung einen periodischen Charakter, in den Gebieten 
W (ax) < 0 hat sie emen exponentiellen Charakter. 

Fir den hyperbolischen Fall der Stérung ist der Verlauf der Funk- 
tion W (x) in Fig. 1 graphisch dargestellt. Der Wert t= 1 spielt eme 
charakteristische Rolle. Fir alle 7 > 1 bleibt némlich W (a) dauernd positiv. 
Hier hat die Loésung von Anfang an einen periodischen Charakter und bleibt 
immer periodisch. Fiir t<1 haben wir drei Gebiete zu unterscheiden. 
Vom Nullpunkt bis zum Punkt P: periodischer Charakter; von P bis Q: 
exponentieller Charakter; von @ bis ins Unendliche: pertodischer Charakter. 

Wenn t>1 geworden ist, legen Verhaltnisse vor, wie wir gle 1m 
kontinuierlichen Spektrum kennen. Die Linie hat aufgehért als solehe zu 
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existieren, sie ist in cin Kontinuum tibergegangen. Dieser ProzeB ist aber | 
nicht durch t = 1 begrenzt, sondern setzt schon friiher ein. Die Spektral+ | 
terme haben yon Anfang an eine endliche Breite, die allerdings sehr gering | 
ist, solange der Punkt Q (Austrittsstelle) weit vom Punkt P (Hintritts- 
stelle) entfernt liegt. Bei eimem nicht zu starken Durchgreifen ins Negative 
beginnt aber schon eine starke Verbreiterung, also praktisches Verschwinden} 
der Linie. Tats&chlich zeigen die Traubenbergschen Versuche das Ver-ff 
schwinden der Linien bei einer Feldstarke, die um etwa 40% niedriger’ 
ist als diejenige, die man aus tT =1 berechnen wiirde. Ls ist dies einjfl 
typischer wellenmechanischer Effekt, der auch fiir die Theorie des radio-) 


aktiven Zerfalls ausgenutzt wird und den man in der statistischen Sprache ff] 
so auszudriicken pflegt, dab das Elektron 
Ma) ab und zu auch gegen einen Potential- 


berg anlaufen kann. Die ,,lonisierung“: 


setzt also schon vor der eigentlichen 


Grenze t = 1 ein. Diese Frage der 


,, Termverbreiterung” wird, wie bereits er- 
wahnt, noch besonders diskutiert werden, 


Ag\Z hier wurde sie nur der Vollsténdigkeit 
Y | halber erwahnt. 
5 = oe : 
| | Die beiden Punkte P und Q, in denen 
Were ax 


der Vorzeichenwechsel der Funktion W (2) 
stattfindet, smd von besonderer Bedeu- 
tung. Der Ubergang im Punkte Q ist 
bereits in der friiheren Arbeit ausfiihrlich behandelt worden. Dort wurde 
auf die Bedeutung emer mit w (é) bezeichneten Funktion hingewiesen. 
Diese Funktion, die auf eine Zylinderfunktion von der Ordnung 1/5 
guricktihrbar ist, geniigt der Differentialgleichung: 


| 
Oxy GO ZLp7 


es: 


w’+éw=0. (10) 


Der Funktionenverlauf ist vom Verfasser berechnet und in Fig.2 der 
genannten Arbeit graphisch dargestellt worden (siehe S. 582). 


Dieselbe Funktion tritt nun noch einmal in Aktion, nimlich im Punkte P, ff 
und iibt — wie wir zeigen werden — auf die Auswahl des Higenwertes 
eme entscheidende Wirkung aus.  Infolge eines ungiinstig gewahlten | 
Approximationsverfahrens kommt das in der genannten Arbeit nicht zur 
Geltung. Dort wird der Verlauf der Lésung vor dem Punkte Q nur ver- 
schwommen und ungenau dargestellt, insbesondere fehlt der erste periodische 
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} Teil. Ks kommt darum auch der periodische Charakter der Laguerre- 
schen Orthogonalfunktionen nicht zum Ausdruck*. 


Die Bedeutung der Funktion w liegt nun darin, da® der charak- 
teristische Ubergang vom periodischen in den exponentiellen Verlauf und 
dann wieder vom exponentiellen in den periodischen gerade durch sie 

' vermittelt wird. Offenbar kann man naémlich in der unmittelbaren Nachbar- 
schaft von Q die Kurve der W (x)-Funktion durch ihre Tangente ersetzen. 
Dann geht aber die Differentialgleichung (8) tats&chlich in (10) tiber (bei 

' entsprechender linearer Transformation von 2). 


Dasselbe nun, was an der Stelle Q geschieht, geschieht auch an der 
Stelle P, nur in umgekehrter Reihenfolge. Da die Tangente hier mit der 
x-Achse einen stumpfen Winkel bildet, haben wir die Funktion w (&) in 
umgekehrter Richtung zu betrachten: von positiven nach negativen 
€-Werten laufend. Hier ist also die Funktion erst periodisch und wird 
dann exponentiell. 


Die Betrachtung des unteren Teiles der Fig. 2** J&8t uns nun sofort 
verstehen, welcher Zusammenhang zwischen der Funktion w (é) und dem 
Higenwertproblem besteht. Die allgemeime Lésung der Gleichung (10) 
setzt sich zusammen aus zwei partikularen Lésungen, von denen die eme — 
nennen wir sie w, (€) — emen exponentiell fallenden, die andere — nennen 
wir sie Ww, (€) — emen exponentiell stergenden Charakter hat. Hin Higen- 
wert liegt nun dann vor, wenn die zweite Losung ganz wegfallt und w, 
allein iibrigbleibt. Nur dann wird némlich eine Singularitaét im Unendlichen 
vermieden. Beim Typus der Gleichung (7) ist das ohne weiteres klar. 
Da fallt W(x) monoton, die z-Achse wird nur eimmal geschnitten, der 
Punkt Q existiert iiberhaupt nicht, tiber den Punkt P hinaus bleibt die 
Lésung exponentiell. Fangt sie nun mit einem Anstieg an, so kann sie 
nie mehr umbiegen, oder auch nur sich asymptotisch eimem Grenzwert 
nahern. Das wiirde einen Inflexionspunkt voraussetzen, also ei neuerliches 
Nullwerden des Energiefaktors. 


Aber auch fiir die Gleichung (5), fiir den Fall, daB W (a) noch eimal 
die Abszissenachse schneidet, bleibt dieses Auswahlprinzip in Geltung, 
dann gibt es — wie aus den Ausftihrungen der fritheren Arbeit zur Geniige 


* Die l.c¢. Gleichung (32) gegebene Approximation der Laguerreschen 
Polynome ist ziemlich grob und gilt erst im aperiodischen Gebiet, das durch 
2 > 4k + 2 charakterisiert ist. Die Angabe «> k fiir den Geltungsbereich 
ist also irrtiimlich. 

“$4 Web To OBI 
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hervorgeht — denjenigen Termwert, der zum Intensitatsmaxumum der 
Linie gehért. 

Die Forderung eines Higenwertes kann also aquivalent durch die 
Forderung ersetzt werden, daB die Funktion an der Stelle P mit der 
richtigen Phase ankomamen soll. Von den beiden Lésungen der Differential- 
gleichung (5) bzw. (7) scheidet die eine wegen Singularitaét im Nullpunkt 
aus. Die andere wird im allgemeinen in der Nahe des Punktes P mit 
irgendeiner Phase ankommen. Dann kann man die Lésung hier immer in die 
beiden Funktionen w, und wy, zerlegen, die gegenemander um 90° ver- 
schoben sind. Zu einem Higenwert ist es notwendig, daB w, nicht auftritt, 
es mu8 also mit anderen Worten die Phase der Lésung genau mit der Phase 
von Ww, wberenstummen. 

Gelingt es also, die Phase zu bestimmen, mit der die Loésung in der 
Umgebung von P ankommt, so hat man auch die Méglichkeit, die Higen- 
werte der Gleichung anzugeben. Da die Winkelbedingung, zu der man 
gelangt, die Unbestimmtheit + ka enthalt, erkennt man, daB eine un- 
endliche Mannigfaltigkeit von Lésungen méglich ist, gleichzeitig kommt 
der Zusammenhang der Eigenwerte mit einer Ganzzahligkeitsforderung (in 
Vertretung der Phasenintegrale der klassischen Quantentheorie) zum 
Vorschein. 

Das asymptotische Verhalten der Funktion w (&) ist in der fritheren 
Arbeit m emer Tabelle zusammengestellt worden*. Infolge eines Vor- 
zeichenfehlers hat sich jedoch in die letzte Spalte dieser Tabelle ein Irrtum 
eingeschlichen, der hier korrigiert werden soll, indem wir die Tabelle noch 
einmal aufstellen, um so mehr, als dieses asymptotische Verhalten auch 
fiir unsere Zwecke von wesentlicher Bedeutung ist: 


Asymptot. Verhalten yon 20 &>0 
2 1e Vig 2 , 
Ba cae 1 con VEG ae 
2 2 5 
Sol ad som (G83 +3 
(2) Q) 2 Tae 
we? — w — 2 ye) VE] 7 2 = 
De e 3 cos 200s (= EVE— =) cos = 
(2) q@) 2 ear 
w w mS é 2 
js | es | IV | —2sin (5 EVE—) sin = 


Alle diese Werte sind zu multiplizieren mit dem ,,Amplitudenfaktor“ 
1 
eft 
7 MG, Sy B88} 
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Obwohl die gesuchte Lisung der Differentialgleichung nur in der 
unmittelbaren Nachbarschaft von P mit der Funktion w (&) identifiziert 
werden kann, bleibt der allgemeine Charakter der beiden Funktionen 
auch in weiterer Umgebung einander Shnlich. Man kann also versuchen, 
die unbekannte Funktion auch in gréBeren Gebieten, ja in ihrem ganzen 
Verlauf als eme deformierte w-Funktion aufzufassen. Wir erreichen das 
dadurch, da8 wir eine Transformation der wnabhangigen Variablen x in 
eine Variable € (x) suchen, die so beschaffen sei, da durch sie die gesuchte 
Funktion u(x) in die ,,Normalfunktion‘ w (€) iibergehen soll. Um das 
gu erreichen, machen wir die Transformation an der Differentialgleichung 
selbst und richten sie so ein, da® sie das Ubergehen der Gleichung (8) in 
(10) bewirkt. Allerdings geht ja bei dieser Transformation die gewahlte 
Normalform der Gleichung (Fehlen der ersten Ableitung) verloren, man 
kann sie aber wieder herstellen, indem man auch noch die abhangige 
‘Variable transformiert, durch Multiplikation mit einer entsprechend ge- 
wahlten Funktion. 


Hine Differentialgleichung von der Form: 


y' +py=90 (11) 
geht durch die Transformation 
y = VP) (12) 
in die entsprechende Form: 
Ye PY 0) (11a) 


tiber, wenn gleichzeitig die unabhangige Variable x der Transformation 
dx 
= 12a 
qe = F(a) (12a) 


unterworfen wird. Dabei ist 


p= p(r+ Uh) (18) 


[Die Ableitung in (11a) bezieht sich auf die neue Variable €.] 
In unserem Falle soll P = &€ werden, wihrend p = W (a)/e? 2u setzen 
ist. Wir erhalten also die Beziehung 
ee Sen wr) 
Ti 


Nun ist der Stérungsparameter ¢ auch noch in sehr hohen Feldern eine 
kleine GréBe. Es iiberwiegt darum in der Klammer das erste Glied stark 
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gegen das zweite. Zur Auflésung der Gleichung (14) diirfen wir darum 
in guter Naherung das zweite Glied weglassen und erhalten dann 


| & 1 | 

j= / WwW (15) | 

bis auf GréBen von der Ordnung «2. Fir weitere Naherungen ist die | | 

Gleichung (14) nach der bekannten Methode der sukzessiven Approximation J) 
zu behandeln. Doch ist diese erste N&herung schon sehr genau. Sie ff 

liefert, indem wir nach Gleichung (12a) die Bedeutung von f(a) beriick- | | 

sichtigen, 


eVé dé = YW dz. (16) | 


Wir haben also unsere gesuchte Lésung u (a) durch Vermittlung der J 
Funktion w in folgender Form gefunden [vgl. Gleichung (12) und (15)]: 


4 SS. { 
ie 
el | heen : Li 
u@) = Var (17) 
Dabei sind x und € durch folgende Relation miteimander verbunden: } 
Qt eeees 
eee A aCe (18) 
3 E 


e 
x 


wenn 2, diejenige Stelle von « bezeichnet, die dem Punkte P entspricht, 
also die erste Nullstelle von W (z). 

Fassen wir die asymptotische Darstellung von w (&) auf Grund der 
Tabelle auf 8. 488 in der komplexen Form 


See (19) 


zusammen, so erkennen wir, daB die Gleichungen (17) und (18) zu folgender 
angenaherten Darstellung unserer Funktion fiihren: 


il aL =| iw (a) dx 
i e 2 ; 
VW (2) 

Diese Formel bedeutet eine wohlbekannte und fiir wellenmechanische 
Zwecke vielfach ausgenutzte Approximation, die man als erste und zweite 


Naherung der Riccatischen Differentialgleichung erhalt, wenn man fir 
wu den Ansatz 


UA a) ee 


(20) 


(21) 
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macht. Unsere Methode geht aber tiber diese Art der Naherung hinaus. 
Hatten wir nimlich unmittelbar die Riccatische Gleichung zugrunde 
gelegt, so hatten wir gerade den Punkt P und dessen unmittelbare Um- 
 gebung nicht einbeziehen kénnen, da dort die Formel (20) unbrauchbar 
wird. Demgegeniiber sind wir gerade vom charakteristischen Punkt P 
ausgegangen und sind zu einer Darstellung in der Form (17) gelangt, die 
tiberall giiltig bleibt und insbesondere den charakteristischen Ubergang 
in das aperiodische Gebiet richtig wiedergibt. 

Die beiden Integrationskonstanten einer Differentialgleichung zweiter 
Ordnung auSern sich in unserer w-Funktion einerseits in einem (fiir uns 
unwesentlichen) konstanten Faktor, andererseits in der Phasenkonstante. 
Wir kénnen im periodischen Gebiet (€ > 0) asymptotisch schreiben: 


w() = eo eV +9). (29) 
5 
In Anwendung auf die gesuchte Funktion u (x) wird die Phasenkonstante y 
eimen bestimmten Wert annehmen, da— wie schon bemerkt — die eine von 
den beiden Lésungen im Nullpunkt unendlich wird und darum aus- 
scheidet. In unserer Darstellung kommt das allerdings nicht zum Vor- 
schein, da wir das fiir kleine « sehr groB werdende und dominierende letzte 
Ghed in (8) weggelassen haben und damit die unmittelbare Umgebung 
des Nullpunktes ausschlieBen muBten. In diesem Gebiet kénnen wir aber 
die Funktion auf andere Weise bestimmen. Hier, wo das Innenfeld des 
Kerns so anwachst, daB wir das stérende elektrische Feld dagegen ver- 
nachlassigen dixfen, haben wir es mit den Funktionen des ungestérten 
Problems zu tun, das sind die Laguerreschen Orthogonalfunktionen. 
Sie sind bekanntlich gegeben durch 
pore Sl 
e 4h (2), (23) 
wenn L,, (x) das Laguerresche Polynom n-ter Ordnung bedeutet. m re- 
prasentiert hier die Zahl ny baw. ng, die aber nicht mehr als ganzzahhg 
gelten diirfen, entsprechend dem gestérten Problem. Die Laguerreschen 
Polynome gehen also in unendliche Reihen tber. 

Wenn unsere approximative Lésung sich an (28) anschliefen soll, 
mu sie fiir kleine z vom elektrischen Feld, also von ¢ unabhaéngig werden. 
Tatsachlich iiberwiegt dann in W (zx) [siehe Gleichung (9)] das dritte 
Glied stark gegen die ersten beiden und wir diirfen setzen: 


{VW@de = (V¥@do—(VW@a n = (Vr ee eet 
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Fir kleine, aber nicht zu kleine  nimmt also unsere Liésung folgende 


Form an: —_ 


a | 
V2 c0s(y, —*£*), (25) 
wobei gesetzt ist: 
1 i 
= 7+ =| VP) ae. (26) 


0 

Zum Vergleich mit (28) miissen wir noch bedenken, daB wir bei der 
urspriinglichen Umformung der Gleichung, um auf die Normalform zu 
kommen, /yo herausheben muBten*, daB wir also unser u(x) noch durch 
y x zu dividieren haben. Weiterhin, daB wir gleich zu Anfang ez als neue 
Variable eingefihrt hatten und daB schon dieses x sich um den Faktor 4 
vom tiblicherweise benutzten unterscheidet**. Gehen wir zum tiblichen « 
iiber, so erhalten wir folgende approximative Darstellung, die (28) repra- 
sentieren soll: 


i poe 
=— 608 (4 = 2 Vu - ) a). (27) 
Ve 

Da hier x nur in der Kombination (n + 4) « vorkommt, fiihren wir auch 
in (28) statt x die GréBe (n +4) x als neue Variable ein. Wir erhalten 
folgende Rethe: 


1 5 
ob sans 1+ ——_., 
4(n + 3)” 4 UCAS 

wig (1-2)? at (CURE: ges @8) 


und diese Reihe kann fiir nicht zu kleme n (fir uns kommt n < 4 nicht 
in Frage) praktisch ersetzt werden durch eine Besselsche Funktion 
nullter Ordnung ***: 
Fav) =1— a4 ie a 
1 polio) gies 2 
Nach der bekannten asymptotischen Abschaétzung der Besselschen Funk- 
tionen gilt aber****: 


(29) 


(30) 


* Siehe 1. c. S. 525, Gleichung (3). 
by Siehe l.c. Gleichung (31). 
*** Siehe z.B. E. Jahnke u. F. Emde, Funktionentafeln mit Formeln 
und Kurven (Teubner), 1923, S. 90. 
paige Jahnke-Emde, l.c. 8.98; B. Madelung, Die mathematischen Hilfs- 
mittel des Physikers, 2. Aufl. (Springer), 1925. 8. 69. 
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und so erkennen wir, daB der Phase yy eindeutig der Wert 2/4 zukommt*. 
Damit wird nach Gleichung (26) auch die Phase y bestimmt und wir er- 
halten: 

vy 

| V Wits) de. (31) 


0 


mae 


Vay eS 


om |e 


Jetzt sind wir ohne weiteres imstande, die Higenwertforderung ein- 
zutithren, da wir angeben kénnen, in welchem MaB8e die beiden Teillésungen 
w, (§) und wz (€) auftreten. Aus der Tabelle der asymptotischen Werte 
erkennen wir, daB wir die Formel (22) auch folgendermaBen schreiben 
kénnen : 


BLA : M14 
w() = a G : ”) w, (€) + Nee G u ’ Wy (€) (32) 
9 I : aE s ; 
cos 6 sin ra 


Soll die zweite Teill6sung wegfallen, was, wie erwaéhnt, mit der Bedingung 
eines Higenwertes aquivalent ist, so muB sein: 


und wir erhalten schlieBlich die Bedingung: 


aa 
=| VW(a)dc = a(t + =): (34) 

0 
Diese Bedingung erimnert offenbar ganz an die Quantenbedingung 
der alten Quantentheorie. Links steht das ,,Phasenintegral‘, rechts er- 
scheint in charakteristischer Abweichung statt emer ganzen Zahl eime 
,balbe“ Zahl. Auch hier tritt uns also die bekannte  ,,halbzahlige 
Quantelung‘‘ entgegen, in der die Wellenmechanik auch sonst haufig 
iiber die klassischen Bedingungen hinausgeht. Diese Halbzahligkeit be- 
wirkt hier, daB die Hauptquantenzahl nicht durch n, + ”,, sondern durch 

N, +n, +1 gegeben ist. 
Die Higenwertbedingung mit den klassischen Quantenbedmgungen in 
Zusammenhang zu bringen auf Grund eines Néherungsverfahrens, ist in 
einer etwas anderen Weise in der Literatur schon aufgetaucht. Das so- 


* Anmerkung bei der Korrektur. Hinfacher als tiber die Reihenentwicklung 
kann man den Anschlu8 an die Besselschen Funktionen (und damit die Be- 
stimmung von y)) auch unmittelbar mit Hilfe der Differentialgleichung gewinnen. 
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genannte ,,Wentzel-Brillouinsche Approximationsverfahren“* beruht 
auf der approximativen Behandlung der Riccatischen Ditferential- 
gleichung, die man fiir » bekommt, wenn man den Ansatz (21) macht. 
Da die Reihe der Naéherungen an der charakteristischen Stelle W (xz) = 0 
versagt, wird dieser Punkt umgangen und durch analytische Fortsetzung 
ins Komplexe tiber den Umweg der komplexen Integration die Eigenwert- 
bedingung aufgestellt. Auch auf diesem Wege erhalt man die Abschatzung, 
die der Gleichung (34) entspricht. 

Die von uns verfolgte Methode schemt mir aus folgenden Griinden 
den Vorrang' vor dem anderen Verfahren zu haben, bzw. dessen verbesserte 
Modifikation darzustellen. 

1. Die erste Naherung liefert das, was dort die erste wnd zweite Naherung 
hefert. 

2. Es treten keine Konvergenzschwierigkeiten auf, da der charak- 
teristische Punkt W (z) = 0 nichts Smgulares darstellt, nur die asym- 
ptotische Abschaétzung (19) versagt da, an ihre Stelle tritt die Normal- 
funktion w (é) selbst, an die sich die gesuchte Lésung um so enger an- 
schlieBt, je naéher man an diesen Punkt herantyritt. 

3. Man ist auf den Umweg iiber das Komplexe nicht angewiesen, 
es kommen nur solehe Funktionswerte in Betracht, die auf der reellen 
Achse wirklich angenommen werden. Die Methode ist elementarer, 
funktionentheoretische Betrachtungen fallen weg. Das resultierende 
Integral kann nattirlich, wenn erforderlich, durch komplexe Integration 
ausgewertet werden. 

4. Die Besonderheit des Higenwertes kommt plastischer zum Aus- 
druck, da die Kigenwertbestimmung keine Sonderstellung einnimmt, sondern 
organisch mit der wirklichen Darstellung des gesamten Funktionenverlaufs 
verbunden ist und ungezwungen als Spezialfall herauskommt. Auch wenn 
kein Eigenwert vorliegt, ist man im Besitz der ganzen Kurve. Das ist 
wichtig, um z.B. Anderungen des Higenwertes zu bestimmen, wenn 
die Randbedingungen gedndert werden. Oder die Verbreiterung des 
Kigenwertes zu berechnen, wenn der Fall vorliegt, daB W(x) noch 
einmal die Abszissenachse schneidet und dann positiv bleibt — wie das 
auch in unserem Beispiel des Starkeffekts fiir die eine der separierten 
Gleichungen zutrifft. 


ves Siehe A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband 1929 (Friedr. 
Vieweg & Sohn Akt.-Ges.), S$. 158. Die Originalarbeiten sind: G. Wentzel, 
ZS. f. Phys. 38, 518, 1926; L. Brillouin, ©. R. 188, 24, 1926. 
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Wir kommen jetzt zur Auswertung unserer Gleichung (84). Das links 
stehende Integral fihrt auf ein elliptisches Integral, das aut die sogenannten 
,, Normalhntegrale‘‘ erster und zweiter Art reduzierbar ist. Um das Integral 
aut die Normalform zu bringen, setzen wir vorerst « = 2,l2. Weiterhin 
zerlegen wir den quadratischen Ausdruck, der zu W (x) gehdrt, in seine 
Primfaktoren. 

Wir beschaitigen uns zuerst mit dem Fall der Gleichung (5) (Quanten- 
zahl nz) und setzen da: 


ie) 


W (2) = (a ae ==) ay a Ly (35) 
mit 
(eS Pay = 
= Hiss jE (36) 
Hs wird also: 
teil aa zh ear se a 1 
| VW(a)dxz = Yr | eu ey VO?) (ee) die 87) 
0 5 


Die GréBe k, der ,,Modul* des elliptischen Integrals, ist gegeben durch: 
gl hk ee (38) 


Durch partielle Integration findet man leicht folgende Umftormung: 
3 | Vd—2)(—P a) de = cVi—  V1lI1— Fw 
i daz 1 Vile 
+(1—5)| ae 
k V1— 2? V1 — k? 2? Kal Vere 
Rechts erschemen jetzt die elliptischen Normalintegrale erster und zweiter 
Gattung*. Setzen wir die Grenzen 0 bzw. 1 ein, so entstehen die so- 
genannten ,,vollstandigen elliptischen Integrale* erster und zweiter Gattung, 
die man mit K bzw. E zu bezeichnen pflegt. Ihre numerischen Werte als 
Funktion von k sind in den Funktionentafen von Jahnke und Emde 


dx. (39) 


auf vier Dezimalen berechnet tabuliert **. 
Unter Hinsetzung aller Werte ergibt die Gleichung (84) schleBlich 
folgende Beziehung zur Bestimmung der Quantenzahl ng: 


a (+ Ee esa tK 4 aE k)| = x(% + >) (40) 


* Siehe Jahnke-Hmde, l.c. S. 46. 
Ede IS), (Gsk 
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Wir haben dabei auf der rechten Seite die ganze Zahl k (um Doppeldeutigkeit |} 

dieses Buchstabens zu vermeiden) mit v5 ersetzt. Diese ganze Zahl ist 

gleichzeitig der Wert von nj, wenn kein elektrisches Feld wirksam ist. 
Fiir die numerische Berechnung ist es zweckmaBig, zu setzen: 


t= isn" oy) (41) 9} 
Dann wird ; | 
k= tg, (42) 
2 
und wir erhalten als schlieBliches Resultat: 
4 _ 
roe Sas sin p sin 5 


%+t 8 E—Koeosp 


(43) | 


Fiir kleine t konvergiert die rechte Seite gegen 1, dann geht die Quanten- 
zahl ny in die ganze Zahl v, itber. Die Formel gestattet uns, zu jedem T 


das dazugehorige n, zu berechnen und gibt uns in dieser Form die relative 
Deformation der urspriinglich ,,halbzahligen‘’ Quantenzahl n, +4. Mit 
tT = 1 ist eine natiirliche Grenze ge- 
setzt, die Kurve hat dort eime Spitze, 
die Tangente wird unendlich gro8. 


422 in % 


Die Deformation ist dort ein Maximum 
geworden, sie betrégt 0,8338 (ausge- 
driickt als sechheSlich erreichter Wert, 
dividiert durch den urspriinglichen). 
Wir haben jedoch zu beachten, 
da nicht t der eigentliche Stérungs- 
parameter ist, sondern e. Wir gehen 
darum so vor, daB wir als Ordinate y 
We DP die berechnete Deformation auftragen, 
nae als Abszisse jedoch nicht t, sondern 
vt’ = t/y. Nach Gleichung (6) wird 
dann die Abszisse t’ = 8 (v, + 4) e, also dem e proportional, da v, eine 
feste Zahl ist. Die so entstehende Kurve ist in Fig. 2 dargestellt*. Die mit @ 
bezeichnete Grenze liegt beim Abszissenwert 1,1994. 
Wir kommen nun zum Fall der Gleichung (7), also zur Untersuchung 
der Quantenzahl n,. Hier ergibt sich ein Integral, das vollstandig mit 


* Anmerkung bei der Korrektur. Die Beschriftung der Ordinate in Fig. 2 
Penh A(n,+1/ 

mu richtig lauten: re statt wie angegeben: An,/n,. Entsprechendes 
2 2 


gilt fir Fig. 3. 
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dem eben behandelten iibereinstimmt, wenn man t durch —T ersetzt. 
Fir die Reduktion auf die Normalform bedeutet das aber einen wesentlichen 
Unterschied. 

Der Gleichung (38) entsprechend machen wir jetzt folgende Umformung: 


1 


1 
3 | va Fy 1+k?P)dt = (1 + i Vi—? ‘a a 2p 
0 


V1 nae Tee 
) 


Setzen wir nun 
= Vi— 2’, (45) 
so treten rechts wieder die Normalintegrale K und E auf, dividiert bzw. 
multipliziert mit y1 +k’? und gehérend zu emem Modul k, der gegeben 
ist durch 
—- k’ 
eo 


Der Gleichung (40) entspricht jetzt folgende Beziehung: 


(+5) (eS |2E— K+ Ke B)] =a(»,+5)- 40 


(46) 


3 2T yi—k 
Ks ist jetzt zweckmabig zu setzen: 
t= ig" 2.9. (48) 
Dann wird 
7, a . o 
yi-t+er+l 
k = sm (50) 


und wir erhalten: 


m+; 3a sin? 2 (51) 
% +3 8 Yoos2m[K + (K—2E)cos2 q] 


Genau wie im vorangegangenen Falle kénnen wir wieder die relative De- 
formation der urspriinglich ,,halbzahligen“ Quantenzahl n, + 3 als Funktion 
von t bzw. € auftragen. Eine Grenze gibt es jetzt nicht, die Kurve hat 
von 1 angefangen einen monoton ansteigenden Charakter und wiachst 
ins Unendliche. In der Fig. 3 ist die Funktion in Form der staérker aus- 
gezogenen Kurve dargestellt, bis zu einem Wert des Stérungsparameters, 
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der fiir die héchsten erreichten Feldstéarken der Traubenbergschen | 
Messungen fiir die fiuBerste violette Komponente von Hy noch in Frage 
kommt. 

Nachdem wir die Verschiebung der Quantenzahlen n, und n, bestimmt 
haben, ist damit auch die Termverschiebung festgelegt. Denn indem wir 
my +4+n,+4—=7, also die Hauptquantenzahl, bilden und dann zu 
1/n2 itbergehen, haben wir schon den Termwert, von einer universellen 
Konstanten abgesehen. Dabei 
ist zu beachten, da der Sté- 
rungsparameter ¢« nach Glei- 
chung (4) selbst noch von der 
Hauptquantenzahl  abhangt. 


Um also den Zusammenhang 


zwischen Termverschiebung und 


Feldstirke zu bekommen, gehen 


wir aus von einem gegebenen ¢, 
berechnen die dazugehérigen 
n, + baw. no +4, addieren 
sie und tragen das Quadrat der 


reziproken Summe als Ordinate 


auf. Aut der Abszissenachse 


tragen wir aber nicht ¢ auf, 
sondern die Feldstarke F’, die 
wir erst aus (4) berechnen. So 


entstehen mit », = 0, v, = 4 
bzw. ¥, = 4, vg =0 die beiden 
staérker ausgezogenen Kurven 
der Fig. 5, die die relative Termverschiebung fiir den gehobenen Term der 
auBersten roten bzw. violetten Komponente fiir groBe Felder graphisch 
darstellen. Dabei ist der genaueren Darstellbarkeit halber der Hauptteil 
der Verschiebung, der ,,limeare Starkeffekt‘‘, von beiden Kurven ab- 
gezogen, so daf dieselben nur die Abweichung von der linearen Ver- 
schiebung wiedergeben. 

Es ist nun unsere Aufgabe, diese Resultate zu vergleichen mit dem, 
was die Stérungsrechnung liefert. Die Stérungsrechnung gibt keine ge- 
schlossene Formel von der Art der Gleichungen (48) bzw. (51), sondern 
sukzessive Approximationen, die einer Reihenentwicklung gleichkommen. 
Man bekommt allerdings die Reihenentwicklung der genauen Funktion, 
wahrend uns nur eine gendherte Funktion zur Verfiigung steht. Aber diese 
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Annaherung an die richtige Funktion ist ee so gute, daB sie zur Be- 
urteilung der Konvergenzfrage ausreicht, daB die Beziehungen, die wir 
zwischen dieser approximierenden Funktion und ihrer Reihenentwicklung 
feststellen, auch giiltig bleiben fiir die Beziehungen zwischen der genauen 
Funktion und ihrer Reihenentwicklung. 

Wir wollen also jetzt die Formel fiir die Deformation der Quanten- 
zahl m eme Reihe nach dem Stérungsparameter entwickeln und unter- 
suchen, wie grof{ die Genauigkeit der aufeinanderfolgenden Naherungen 
ist. Zu diesem Zwecke haben wir also die in Gleichung (40) auftretenden 
Funktionen durch ihre Reihen zu ersetzen. Mit der Gleichung (47) fiw 
die Stérung der Quantenzahl n, brauchen wir uns nicht besonders zu be- 
schéftigen — trotz Verschiedenheit des analytischen Ausdrucks —, da 
wir lm yvoraus wissen, dai die entstehende Reihe aus der friitheren durch 
Ersetzen von t durch — Tt hervorgeht. 

Es gelten nun folgende Entwicklungen, wenn man bis zu Gliedern 
vierter Ordnung geht: 

/ (a ee 

iy) ee = 1426+ 14f? + 13826? + 14806*+--- (52) 
Es ist dabei 

fee 0, (53) 
als Basis der Entwicklung gewaéhlt. Weiterhm entnimmt man aus den 


Reihen fix die vollstaéndigen elliptischen Integrale erster und zweiter 
Gattung folgende Entwicklung: 


1 ae 35 
[E+ K+pE-K] =1 q eae Cl ++, (54) 


4 
32 


die fortschreitet nach der Grodfe 


ke qe fae, Wien, 
8 Cte Var 


= 5h + 4p" + 40f" + 448 +--+ (55) 


Man hatte nun das Produkt der Reihe (52) mit der Reihe (54) zu bilden, 
unter Hinsetzung der Reihe (55) fiir q. Statt der direkten Multiphkation 
kann man aber die Koeffizienten der resultierenden Reihenentwicklung 
auch so bestimmen, da8 man die aufeinanderfolgenden Ableitungen der 
Funktion aus den Ableitungen der beiden Faktoren berechnet, unter Be- 
achtung der Regel fiir die Differentiation emes Produktes 4B, wobei 
noch zu beriicksichtigen ist, daB der zweite Faktor B von emer Grobe q 


29 * 
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abhangt, die selbst noch Funktion von t baw. f ist. Wir rechnen also 
nach den Formeln: 

y = AB, 

if a BAG? 

y’ = AN B+2A' BG +AB G?+ ABQ 


Pe er ey eee TS ee MO RO yet Soe Teh ty ok re oe ce 


(56) 


und erhalten auf diesem Wege folgende resultierende Reihe: 


(n, +3) [1 + 66 + 140 0 + 4620 63 + 178260 of +- - -] = (v2 +4), (57) | 


wo die Entwicklung fortschreitet nach 


jae (58) | 


4 64 


Diese Reihe wird bei t = 1, also bereits bei o = & divergent, was |} 


man nach den ersten berechneten Koeffizienten gar nicht vermuten wirde, 
da diese noch stark gegenemander abnehmen. Wichtiger ist noch, daB 


die Reihe auch fiir t = —1 divergent wird, obwohl die Funktion dort |! 


keinerlei Singularitét oder Grenze hat, und die Feldstarke, bei der man 
an dieser Konvergenzgrenze anlangt, noch gar nicht allzu hoch ist. Fir 
die violette AuBenkomponente von Hy wird bereits bei 0,484 Millionen 
Volt/em die Konvergenzgrenze t = 1 erreicht, von da ab ist die Reihe 
divergent. 

Es ist jedoch noch nicht diese Reihe, die wir eigentlich brauchen. 
Denn erstens miiBten wir die Reziproke der Reihe bilden, um das gesuchte 
NM, +4 zu bekommen. Weiterhin ist der eigentliche Stérungsparameter 
der urspriinglichen Differentialgleichung nicht 7, sondern e, wahrend t 
selbst noch von dem gesuchten n, + 4 abhangt. Wir haben es also vorerst 
mit einer implizit gegebenen Funktion zu tun. Maultiplizieren wir beide 
Seiten der Gleichung (57) mit ¢/8 unter Beriicksichtigung von (6) und (58), 
so entsteht 


o (1 +66 + 1400? + 4620 6? + 17826004 +---) =A, (59) 


wenn wir setzen: 
, 


tT 
eg (60) 


Nun haben wir o nach A zu entwickeln, was nach der Methode, wie man die 


Ableitungen emer implizit gegebenen Funktion berechnet, unschwer ge- 
schehen kann. Es resultiert 


= 1—6A— 68 #? — 1500 2° — 40 836 At —--- (61) 


\ 


a 
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Das ist also die Reihe, die vom Stérungsverfahren geliefert wird 
(allerdings mit kleinen Abweichungen in den Koeffizienten, die mit 
wachsendem yy immer geringer werden). Den Konvergenzbereich der 
Reihe kann man nicht auf elementarem Wege abschatzen, da sie sich auf 
die inverse Funktion der Reihe (59) bezieht. Keinesfalls kann er aber iiber 
tv = 642 = + 1,199 hinausgehen, da fiir das positive Vorzeichen an dieser 
Stelle eine wirkliche Grenze und Singularitaét der Funktion liegt (siehe 
Fig. 2). Die Reihe wird also, fiir n, herangezogen (negatives A), divergent, 


ohne daf die Funktion da eine Singularitét hatte. In Anwendung auf 
die auberste violette Komponente von Hy wird die angegebene jederfalls 
maximale Grenze (in der Fig. 8 mit G bezeichnet) bei einer Feldstarke von 
0,53 Millionen Volt/em erreicht. 

Praktisch kommt es sowieso nicht auf die genaue Kenntnis der 
Konvergenzgrenze an, da auch eine an und fiir sich konvergente, aber schlecht 
konvergente Reihe praktisch unbrauchbar wird. Es kommt vielmehr 
darauf an, wie groB die Naéherung ist, die von den ersten berechneten 
Ghedern der Reihe geliefert wird. In der Fig.3 sind die aufeinander- 
folgenden Naherungen erster bis vierter Ordnung graphisch aufgetragen, 
und zwar in Anwendung auf die Quantenzahl n,, wo A negativ zu setzen 
ist und die Reihe einen alternierenden Charakter bekommt. Man sieht, 
wie die aufeianderfolgenden Naherungen I bis IV (bei jeder ist ein Glied 
mehr von der Reihe hinzugenommen) die richtige Kurve alternierend 
einschheBen und am Anfang sich immer enger anschmiegen, wahrend 
spater die Abweichungen sehr groB werden und von einer Na&herung nicht 
mehr die Rede sein kann. Insbesondere léuft die Kurve nicht in der Nahe 
der dritten Approximation, sondern ungefaéhr in der Mitte zwischen der 
zweiten und dritten. 

Um den Einflu8 der Naherungen auf das Resultat zu priifen, wurde 
aus ihnen die Termverschiebung fiir Hy violett berechnet und die Re- 
sultate in Abhangigkeit von der Feldstaérke graphisch dargestellt (siehe 
Fig. 4, die Kurven I bis IV). Es wurden also von emem gegebenen € aus- 
gehend die dazu gehérigen n, + 4 und n, + $ aus der Reihenentwicklung 
bis zum ersten, zweiten, dritten, vierten Glied berechnet, daraus durch 
Addition die Hauptquantenzahl n gebildet und deren reziprokes Quadrat 
als Ordinate aufgetragen (dividiert durch den urspriiglichen ungestorten 
Wert +). Dann wurde aus ¢ und n die zugehdrige Feldstirke nach (4) 
berechnet und als Abszisse aufgetragen. Von sémtlichen Kurven ist die 
lineare Verschiebung, wie sie sich in schwachen Feldern allein einstellt, 
abgezogen. Man sieht auch hier wieder, wie schlecht in grofen Feldern 
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die wirkliche Verschiebung (starker ausgezogene Kurve) durch die Approxi- | 
mationen der Stérungsrechnung wiedergegeben wird. 
Nach diesem Verhalten wiirde man nicht vermuten, daB die Trauben- |} 
bergschen Messungen auch noch in sehr hohen Feldern durch eme drei- 
gliedrige Formel sehr gut dargestellt werden kénnen. Die bis jetzt be- 
trachteten Naherungen sind aber noch nicht das, was man als ,,Starkeffekt |] 
erster, zweiter, dritter usw. Ordnung“ zu bezeichnen pilegt. Unsere 
Stérungsreihe, die die Modifikation der Quantenzahl bestimmt, schreitet 
nach einem St6rungsparameter e¢ fort, der nicht nur der Feldstarke pro- | 
portional ist, sondern auch noch von der gestérten Hauptquantenzahl n | 
abhangt [siehe Gleichung (4)]. Wir haben es also in bezug auf n wieder 
mit einer implizit gegebenen Funktion zu tun, aus der noch n eliminiert 
werden mufi — em ganz ahnlicher Fall, wie er schon bei der Reihe (57) 
vorgelegen hat. Auf die so resultierende Reihe, die nunmehr nach der | 
Feldstarke allein fortschreitet, bzw. auf deren reziprokes Quadrat kommt 
eS an. 
Setzen wir der Abkirzung halber 
m=%+h p= mth (62) 
so ergibt die Reihe (61), wenn wir dieselbe fiir n, mit — A ansetzen und 
addieren, folgende Reihe fiir n in Abhangigkeit von e: 


é€ 


n= (ty +p) + 6 (ud — ph) — 68 (ui + 8) (=) 


a3 ; ast 
+ 1500 (i — ps) ({) — 40886 (uf + 8)(Z) +--+ (68) 
Nun ist nach (4): 
€ ai 
a= ee On: (64) 
wenn wir der Abkiirzung halber setzen: 
ay 
Te aap: (65) 


Eliminieren wir aus dieser Reihe n und gehen schlieBlich zum veziproken 
Quadrat iiber, so erhalten wir als SchluBresultat bis zur vierten Naherung 
folgende Reihe fiir das Verhaltnis des gestérten Termwertes zum un- 
gestorten: 

y 

Leb soe A 

ae 1 — 12 (», — »,) © + 2[17 »® — 8 (v, — v,)*] vB? 


— 12 (vy, ~ »,) [23 »? — (», — »%)?] 9 B (66) 


+ [2508,5 9 — 1497 »* (», — v4)? — 11265 (94 — 99)"] 0? @ 
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wobei » die ungestérte Hauptquantenzahl bedeutet: 


y=%r+%,4+1. (67) 

Gegeniiber der genauen Formel fehlt im Koeffizienten des Gliedes 

zweiter und dritter Ordnung in der eckigen Klammer je eme Konstante; 

das vierte Glied ist nach dem Stérungsverfahren noch nicht berechnet 

worden. Hs kommt uns jedoch nicht auf einen direkten spektroskopischen 

Vergleich an, sondern aut die Untersuchung, wie weit die Reihenent wicklung 
anwendbar ist, fir diese Frage reicht die Genauigkeit aus. 


Ana 


Al in % fe @ 


| 
| | 
lineare verschle- 
OUhG BbGeEZGEN 
| | 


Nineare Verschle - 
UNG QGEZ0GEN 


Bieri) Bical or 


ag ae! we ei 1 
a me a ON Se NO PT US 
== Filip 109 Villars TE” Vola 


Fig. 4. Fig. 5. 


Vergleicht man nun die nach der geschlossenen Formel berechneten 
Termverschiebungen mit den N&herungen der Gleichung (66), so zeigt 
sich, daB die Beriicksichtigung der ersten drei Glieder (neben dem Haupt- 
glied 1) eine iiberraschend gute Darstellung des Kurvenverlaufs gibt. Bei 
der violetten Komponente ist die Ubereinstimmung eine fast vollstandige, 
erst in ganz hohen Feldern, etwa von 750000 Volt/em an, zeigt sich eine 
immer gréBer werdende Abweichung, indem die wirkliche Kurve starker 
abbiegt als die Kurve dritter Naherung* [siehe Fig. 5; die lineare Ver- 


* Genauer betrachtet zeigen die Zahlenwerte auch bei kleineren Feldern 
einen systematischen Gang, als wenn die beiden Kurven sich iiberschneiden 
wiirden und auch in schwicheren Feldern eine kleine Differenz nach der ent- 
gegengesetzten Richtung iibrigbliebe. Die vierstelligen Tafeln der elliptischen 
Integrale, die der Berechnung zugrunde lagen, reichten nicht aus, um diesen 


Tatbestand sicherzustellen. 
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schiebung, also das erste Ghed der Reihe (66), ist auch hier von sémtlichen 
Kurven abgezogen]. In der Tat sind in den héchsten zur Messung benutzten 
Feldern bei den Versuchen von Gebauer und v. Traubenberg von 
etwa 850000 Volt /cm aufwarts systematische Abweichungen von der Kurve 
dritter Naherung (und zwar im richtigen Sinne) gefunden worden*. 


Die gute Brauchbarkeit der resultierenden Reihe (66) unter Beriick- 
sichtigung von nur drei Gliedern ist darum iiberraschend, weil die Reihe 
fiir die Stérung der Quantenzahl n, in diesen Gebieten schon ganzlich 
unbrauchbar wird und die aus ihr berechneten Termwerte, wie die Fig. 4 
zeigte, eine durchaus schlechte Naherung geben. Man macht bei der 
Reihe (66) zwei Vernachlassigungen. LEinerseits wird die Deformation der 
Quantenzahl n, nur n&aherungsweise beriicksichtigt — und zwar mit elmer 
an und fiir sich schlechten N&herung. Andererseits bericksichtigt man 
diese N&herung nicht streng, mdem man die unendliche Reihe, in die man 
den Energieterm entwickelt, mit dem dritten Gliede abbricht. Diese beiden 
Fehler kénnen sich im giinstigen Sinne beeinflussen, da der Konvergenz- 
kreis der resultierenden Reihe iiber den Konvergenzbereich der urspriing- 
lichen Reihe hinausgehen kann. Dieser Konvergenzkreis diirfte ohne 
schwierigere funktionentheoretische Ausfithrungen kaum abzuschatzen sein. 
Aber selbst angenommen, dafi die Reihe konvergent bleibt, diirfte eine 
so weitgehende Kompensierung der beiden Fehler mehr auf einem gliick- 
hehen Zufall, als auf innerer Notwendigkeit beruhen. Man wird in dieser 
Ansicht gestarkt, wenn man iiberlegt, daB man statt des Termwertes ebenso 
gut z. B. sein Quadrat entwickeln kénnte. Bricht man da mit dem dritten 
Ghede ab, so macht man einen Fehler, der in hohen Feldern etwa 80% 
des dritten Ghedes betragt. Es zeigt sich auch, da die Abweichung, die 
in hohen Feldern iibrigbleibt, durch Hinzunehmen des vierten Gliedes 
der Reihe nicht autgehoben wird. Das sieht man auch bei Betrachtung 
der Kurven, die sich auf die éuBerste rote Komponente beziehen. Hier 
ist die Abweichung von Anfang an viel betrachtlicher und von ganz anderer 
GréBe als bei der violetten Komponente. Die Reihe ist jedoch fiir beide 
dieselbe, nur mit vertauschtem Vorzeichen in den ungeraden Gliedern. 
Es miifte also die Abweichung fiir beide Komponenten ungefahr gleich 
groB sem, wenn sie im wesentlichen durch das vierte Glied darstellbar 
sein sollte, was jedoch nicht zutrifft. Alles das weist darauf hin, daB die 
gute Brauchbarkeit der approximierenden Formel nicht der wirklichen 
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Konvergenz der Reihe zuzuschreiben ist, sondern dem gufalligen gegen- 
seitigen Kompensieren der gemachten Vernachlassigungen. 

Fir die rote Komponente liegen noch keine mitgeteilten Beobachtungen 
vor. Die eigentliche Grenze bei 1,10 Millionen Volt/em, in deren Nahe 
die Abweichungen von der Kurve III betrachtlich werden, lat sich nicht 
erreichen, da schon vorher die erwihnte starke Termverbreiterung und 
damit verbundene Intensitétsschwachung das Ausléschen der Linie ver- 
ursacht. Dafiir setzt die Abweichung in erreichbarer GréBe schon bei 
wesentlich niedrigeren Feldstarken ein und kommt in die Nahe des Gliedes 
dritter Ordnung. 


Zusammenfassung. Die groBe Verschiebung der Wasserstoffterme in 
hohen elektrischen Feldern lat vermuten, daB die vom Stérungsverfahren 
gelieferte Reihenentwicklung in diesen Gebieten nicht mehr konvergiert. 
Untersucht wurden die Terme mit der gré8ten Verschiebung nach Rot 
und nach Violett (auBerste Komponenten des Aufspaltungsbildes). Hine 
direkte approximative Methode zur Bestimmung des Eigenwertes, die sich 
organisch an die approximative Bestimmung des Funktionenverlaufs an- 
schheft, fiihrt zu einer geschlossenen Formel, aus der man die Stérung 
der parabolischen Quantenzahlen und damit den gestérten Termwert 
auch noch fiir hohe Felder in guter Naherung berechnen kann. Es bietet 
sich dadurch die Moglichkeit, den wirklichen Kurvenverlauf mit den 
Naherungen der St6rungsrechnung zu vergleichen. Obwohl die Reihe 
der Stérungsrechnung fiir die gr6Bere Quantenzahl der violetten Komponente 
bereits in mittleren Feldern divergent wird und sehr schlecht approximiert, 
stimmt doch die fiir die Termverschiebung selbst abgeleitete Reihe, wenn 
man sie bis zur dritten Naherung beriicksichtigt, sehr gut mit dem wirklichen 
Funktionenverlauf iiberein, bis auf sehr hche Felder, wo eine merkliche 
Abweichung auftritt. Fiir die rote Komponente ist die Ubereimstimmung 
weniger gut. Es ist zu vermuter, daB die gute Brauchbarkeit der drei- 
gliedrigen Formel auf einem zufalligen gegenseitigen Sichautheben der 


gemachten Vernachlassigungen beruht. 


Polgardi (Ungarn), August 1930. 
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Molekilzustande des Wasserstoffs mit zwei angeregten | 
Elektronen. 


Von W. Weizel in Rostock. 
(Hingegangen am 10. September 1930.) 


Es wird gezeigt, daB zwei Molekiilterme des Wasserstoffs X und 31 mit 
keinem theoretisch voraussehbaren Term, der ein 1 so-Hlektron enthalt, identi- 
fiziert werden kénnen. Die Deutung X =1s02s01¥ undk= 1se3s01D 
wird widerlegt. Statt dessen wird die Deutung X= (2po0)?12 und 
K = 2po03poa'S vorgeschlagen. Nach dieser Deutung sind beide Elektronen 
in angeregten Zustanden. Hine Abschatzung der Termenergie lehrt, da der 
theoretisch voraussehbare (2 po)?12-Term die energetische Lage des X-Terms 
besitzen kann und ein stabiler Molekiilterm ist. Die GréBe der Kernabstande, 
das Vorhandensein von [-Entkopplung bei den Termen X und ix des Wasser- 
stoffs sind im Hinklang mit der vorgeschlagenen Deutung. 


Ein Schema der theoretisch beim H,-Molektil zu erwartenden Terme 
erhalt man, wenn man vom tiefsten Zustand des Hj-lons 1 so?’ ausgeht 
und an dieses ein weiteres (Leucht-) Elektron anlagert. Man erhalt dann 
die Termserien: 

1 sansa?d, im Singulettsystem mit n = 1 im Triplettsystem mit 
n=2%, lsonpo'®?S und lso2pa'*T mit n=2, lso8dot®d, 
1so3dz'*77 und 1s03d6'?A mit n =38 beginnend. Die Terme der 
Hauptquantenlagen n = 1, n = 2 und n = 38 sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 1. 
| Singulettsystem Triplettsystem 
lso3d0 lay lso3d0 34, 
lso3da1l, lso3d23Hy 
= lso3do1ky lso3do 73, 


== 


lso3pallh, 
lso3s 01k, 
lso3potdy 
lso2pallly 
lsa2so1Xq 
lso2po 1dXy 


(1s0)? 184 


lso3px lly 
lso3soa 3g 
lso3po 3D iy 
lso2px*Dy 
lso2s 0 334 
lso2po 3dy 


Von diesen Termen ist 1so2po%X', unstabil, wie Heitler und 
London gezeigt haben. 
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Die empirische Untersuchung der Wasserstoffterme ist durch Arbeiten 
von Richardson* und seinen Mitarbeitern, und von Finkelnburg und 
Mecke**, die eine groBe Zahl von Linien in Teilbanden und Banden- 
systeme emordnen, getérdert worden. Einen Teil der Terme konnten 
Dieke*** und ich**** deuten, d.h. mit theoretisch voraussehbaren 
Termen identifizieren. 

In der Hauptquantenlage n = 1 ist empirisch nur der Grundterm 
bekannt, der natiwlich als (1 so)? *d, zu deuten ist. 

Im Hauptquantenniveau n = 2 hat man je einen mit dem Grundterm 
kombinierenden //- und X-Term (Lyman- und Wernerbanden), die als 
lso2pa Tl, und 1so2 pot, zu deuten sind. AuBerdem gibt es noch 
den unteren Term der Fulcherbanden, einen geraden X-Term, der als 
lso2so?X gedeutet wird. SchlieBlich kombiniert noch em Term X 
mit lso2po'X,. Dieser Term X ist einer der Hauptgegenstinde der 
vorlegenden Arbeit. Da er mit dem Singuletterm 1 so 2po12,, eine 
starke Kombination im Ultraroten gibt, muS8 er cin gerader Singuletterm 
sein. Aus semer Rotationsstruktur ergibt sich, daf X ein 2-Term ist. 
Dieke*** versuchte deshalb X mit 1so2so12), zu identifizieren. Wir 
werden aber im folgenden zeigen, dal dies nicht moglich ist. 

Im Hauptquantenniveau 3 sind empirisch eine groBe Reihe von Termen 
gefunden, die alle mit 1 so 2po12’, kombinieren und deshalb alle gerade 
Singuletterme sein miissen. Richardson und seine Mitarbeiter verzeichnen 
die Terme 314, 31B, 310, 31K, 310, 31M, 31N, 310, 34Q und mehr. 
Frither habe ich gezeigt, daB die Terme 314 und 31B die beiden Unter- 
niveaus des 1 so 3da'//-Terms sind und 310 der Term 1so03do1 ist. 

Unter den iibrigen Termen wollen wir unser Augenmerk vor allem 
auf den 31K-Term richten. Durch seine Rotationsstruktur erweist er 
sich als X-Term, weshalb Dieke ihn als 1 so 3 so!D' deutet. Diese Deutung 
fiihrt aber zu Widerspriichen, 

Beyor wir néher auf die Terme X und KK eingehen, mu ein nahe- 
liegender Ausweg aus allen Schwierigkeiten, die diese Terme verursachen, 
erortert werden. Wenn die Einordnung der Linien in Banden falsch ware, 
waren die Terme und damit die Schwierigkeiten beseitigt. Was die Banden 
X—+1so2po' im ultraroten betrifft, so geben Richardson und 


* O. W. Richardson u. K. Das, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 688, 
1928; O. W. Richardson u. P.M. Davidson, ebenda 128, 55, 466; 124, 50, 
69, 1929; O. W. Richardson, ebenda 126, 487, 1929. 

** W.Finkelnburg u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 54, 198, 597, 1929. 
*k&t GH. Dieke, ZS. f. Phys. 55, 447, 1929. 
#keX Wo Weizel, ebenda 55, 483; 56, 727, 1929. 
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Davidson und Finkelnburg und Mecke diese iiberemstimmend an. 
Die Linien anders einzuordnen (nach den Tafeln von Poetker*) ist weder 
Finkelnburg** noch mir gelungen. Nicht ganz sicher scheint nur die 
Quantenzahl der Schwingung zu sein. So wird z. B. der Schwingungsterm 
der hier mit v = 0 (in Ubereinstimmung mit Finkelnburg und Mecke) 
bezeichnet wird von Richardson und Davidson mit v = 2 bezeichnet. 
Weniger klar liegen die Verhaltnisse bei dem 31K-Term. Fiir v = 0 geben 
zwar auch hier Finkelnburg und Mecke (der Term ist dort als C be- 
zeichnet) und Richardson und Davidson dieselbe Struktur an. Fir 
v =1 und v = 2 hingegen fithren Finkelnburg und Mecke diejenigen 
Linien an, die Richardson und Davidson als v = 0 der Systeme M 
und N angeben. Hier ist also noch kee Ubereinstimmung erzielt. Es 
scheint zwar die Rotation richtig geordnet zu sein, aber die Ordnung der 
Schwingungsterme ist noch unsicher. Jmmerhin besteht hinsichtlich v = 0 
Ubereinstimmung. 

Wie es nun auch um die Ordnung der Schwingungsterme stehen mdge, 
wir werden zeigen, daB weder X noch irgendeiner der fir K und seine 
hoheren Schwingungsniveaus in Anspruch genommenen Terme mit den 
Zu diesem 
Zwecke untersuchen wir die Rotationsstruktur des Grundterms (1 so)? 12’ 
und des Molekiilions 1 so? Die Rotationsstruktur des [ons ist an sich 
nicht zuganglich. Aus den Fulcherbanden sind aber die Terme 1 so 3 px JI, 
lso 4 px3lT, 1so5 px3ll und 1s06 pa#l7, deren Seriengrenze eben das 
1so?2-Ion ist, bekannt. Die Rotationsstruktur des Ions lat sich aus 
der der Serie extrapolieren, und zwar zeigt sich, dai der Grenzwert des 
Jons bei dem Term 1so6 pa3/T schon fast erreicht ist. Die Tabelle 2 
gibt die Rotationstermdifferenzen und zweiten Differenzen fiir die Terme 
1so38 px3lT, 1s05 px3lT und 1s06 px3ll an. 


1 so 2 so1- bzw. 1 so 8 so1-Termen identisch sein kénnen. 


Tabelle 2. 
lso3pz 3 lso5bpa 3 lso6pz 3 
Fe) — Ky Habeeer/el 5 ‘ 
el ae ae tae 16 0057-20 116,37 — 3691 
(3) — Fe) 5jD0 Gee 173,89 Weis 
Fa) — Fe) 231,99 = hee 228,83 > ah, 298°38 > 59,20 
F(6) — Fs) 339,13 49,54. 332,79 > 01,42 
Fa) — Fe) 888,77? ge0;b1 > 4072 


* A.H. Poetker, Phys. Rev. 30, 418, 1927. 
** Nach privater Mitteilung. 


| 
a 
] 
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Jetzt vergleichen wir in Tabelle 3 die Rotationsstruktur der Terme X 
(v = 0 in Finkelnburgs Bezeichnung) und 31K (v = 0) mit dem Grund- 
term (v = 0) und dem Ion (v = 0). Statt der des Ions schreiben wir die 
Struktur von 1 so 6 px°/7. Wenn der Grundterm X und K eine zum Ion 
1so*X' gehende Termserie ware, so miiBte ein monotoner Ubergang der 
Rotationsstrukturen erfolgen. Die Rotationstermdifferenzen von X und 
K miiBten gréBer als beim Ion sein. Das ist aber nicht der Fall. Grund- 
term, X und K sind keine Serie, ja es kann nicht einmal einer der beiden 
Terme X und K zu einer Serie mit dem Grundterm gehéren. Der ge- 
gebene Beweis wiirde noch nicht zwingend sein, wenn die Terme X und K 
sich in emem hdheren als dem nullten Schwingungszustand befanden. 
Terme mit v =1 miSten mit dem lon im Zustand v = 1  verglichen 
werden usw. In der Tabelle 3 ist deshalb in der letzten Spalte die Rotations- 
struktur des lons (1 so 6 px3//) fir v = 2 angegeben. 


Tabelle 3. 

| Grundterm | XG | K | Ion (v = 0) | Ion v= 2 

H 2 
Fay— Fo) 115_ 145 | Soe 60 aoe ee oe 0 
Fa)— Fay, 230 | 84,55 ASAIZS a: | 116,37 101,74 

2 >115 > 115,30 >22,80 56,31 >51,09 

F@)—Fe)| 345— 513 | 99,85 47'99 | 6621 WB 1S om) 152,89 < alan 
F(4)—Fa)| 458 TOS CUE Re wie A OU ae 


Beim Term X miiBte man schon zu sehr hohen Schwingungsquanten- 
zahlen gehen (etwa v = 6), damit die Rotationsstufen von X gréBer als 
die des Ions wiirden, bei K ist dies bei verniinftigen v-Werten tiberhaupt 
nicht erreichbar. -Dieselbe SchluBweise konnte fiir die Terme M und N 
wie fiir die hdheren Schwingungsterme von K nach Richardson an- 
gewendet werden, da deren Rotationsstruktur der von K sehr ahnlich 
ist. Es ist also gleichgiiltig, ob M und N die Schwingungszustande 
vo =1 und v = 2 von K sind oder nicht, jedenfalls kénnen alle in Frage 
kommenden Terme keine 1 sonso!1-Terme sein. Die Tabelle 4 gibt die 
Rotationsstruktur von M und WN an. 


Tabelle 4. 
| M N 
Fa) — Fo) 25,88 — 96,42 36,93 _ 35 64 
Fa) — Fay 51,80 <e 97°99 70,57 S 39713 
F(3) — Fe) 79,72 & 39 43 102,70 < 3769 
F(4) — Fe) 112,15 u EO Be)” 
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Ahnliche Rotationsstruktur zeigen auch die Terme K (v = 1), K(v = 2), 
die Richardson und Davidson als héhere Schwingungszustande an- 
sehen. 

Bs verdient ferner hervorgehoben zu werden, daB bei allen genannten 
Termen, X, K (v = 0), M, N, K (v = 1), K (v = 2) die zweiten Differenzen 
eine deutliche Tendenz aufweisen, mit der Rotation anzusteigen. Dies 
deutet darauf hin, da /-Entkopplung* vorliegt. Die Komponente von | 
nach der Rotation & strebt bei vollstandiger Entkopplung einem positiven 
Werte zu. Dies zeigt ebenfalls, daB man X und K nicht als Terme der 
Serie 1 sonsao #2 deuten darf, da diese Terme kein entkopplungsfahiges 
Elektron besitzen (fiir s-Elektronen ist 1 = 0). Dieser Schluf gilt wieder 
fiir jeden der fraglichen Terme, ob man nun als hodhere Schwingungs- 
zustande von K die Zustinde M und N wie Finkelnburg, oder die Zu- 
stande K (v = 1) und K (v = 2), wie Richardson annimmt. 

Damit ist aber eine Lage entstanden, die eme Deutung der Terme X 
und Kk mit den bisherigen Hilfsmitteln als hoffnungslos erscheinen JaBt. 
Im Hauptquantenniveau 2 gibt es auBer dem 1so02so012,-Term keinen 
1X’, Term mehr, im Hauptquantenniveau 8 nur noch den 1 so 38 do12,- 
Term, der aber schon durch den Term 310 besetzt ist. Man ist deshalb 
zu einem Deutungsversuch genétigt, dessen etwas spekulativer Charakter 
nicht verschwiegen werden soll. Wir wollen naémlich fiir die Deutung jetzt 
auch Zusténde zulassen, die nicht den Molekiitlrumpf 1 so?2', besitzen. 
Die Serien solcher Terme gehen dann natiwlich auch nicht zu dem Jon 
1 so?’ als Grenze. Wir schreiben diesen Termen nicht ein, sondern zwei 
angeregte HKlektronen zu. Eine derartige Annahme mufte bisher noch 
bei keinem Bandenspektrum gemacht werden, findet aber bei den Atom- 
spektren in denjenigen Erdalkalitermen ein Gegenstiick, die man friher 
als gestrichene Terme bezeichnete. 

Um den Rumpf der Zusténde X und K festzulegen, verfahren wir 
folgendermaBen Der mittlere Kernabstand bei den Zustanden X und K 
ist 1,85 -10~§ em baw. 1,75-10—-8cm. Wir betrachten jetzt das dem Hj- 
entsprechende Zweizentrensystem bei diesen Kernabstanden. Hine Neu- 
berechnung der tiefen Zustiénde dieses Systems fiir alle Kernabstande ist 
unlangst von Teller** ausgefiithrt worden. Aus Tellers Kurven entnehmen 
wir, daB fur r = 1,85-107~8 em der Hy -Term 2 po*d,, etwa 72000 cm}, 
fiir r = 1,75- 1078 em etwa 50000 cm?! tiber dem Minimum des 1 so2D- 
lons, das die Seriengrenze der normalen H,-Terme reprasentiert, liegt. 


* Siehe W.° Weizel, ZS. f. Phys. 52, 175, 1928. : 
** H. Teller, ebenda 61, 458, 1930. 
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Alle anderen Zustinde des Hy-Zweizentrensystems liegen bei Kern- 
abstaénden zwischen 1-10~8 und 2-10~-%cm um mindestens 120000 cm~2 
hdher als die Seriengrenze. Man wird also als Rumpf bei den X- und 
K-Term und als Grenze fiir ihre Serien nur das Ion 2 po? in Betracht 
aehen dirfen. 

Wir nehmen jetzt in Aussicht den X-Term als (2 po)?1X und K als 
2po3po'X' zu deuten und wollen eine rohe Abschitzung der Energie, 
die durch Eimfangen eines zweiten 2 po-Elektrons durch das 2 po?2-Ion 
gewonnen wird, vornehmen. Ein Anhaltspunkt fiir diese Schétzung kann 
das He,-Molektil Jiefern. Bei He, hat man den Rumpf (1 so)? 2 po22; 
er kann aus dem Hj-Ion 2 po? entstanden gedacht werden, indem man 
die Kernladungen um eine Hinheit erhdht und zum Ausgleich jedem Kern 
. em 1 so-Hlektron beigibt. Im Gegensatz zu dem Hf 2 po?2-Ion, welches 
ein unstabiler Zustand ohne Minimum der Potentialkurve ist, ist das 
HeJ-Ion (1 so)?2po?X ein stabiler Zustand mit eimem Minimum bei 
einem Kernabstand von 1,09-10~%cm. Bei He, kennt man einen Term 
(1 so)? 2 po3po%X, der etwa 28400 cm ~? unter der Seriengrenze liegt, 
und ungefihr denselben mittleren Kernabstand wie das HeS-Ion besitzt. 
Hieraus wollen wir zunachst einen Schlu8 auf die Lage des (1 so)? (2 po)? 12- 
Terms des He,-Molekiils ziehen. Der (1 so)? (2 po)?+2-Term ist zwar 
wahrscheinlich nicht stabil, es geniigt aber fiir unsere Zwecke die 
Energie des diesem He,-Term entsprechenden Zweizentrensystems bei 
y = 1,09-1078em zu kennen. Bei den He,-Termen, die alle fast denselben 
mittleren Kernabstand besitzen, ist die Rydbergformel als eine erste 
N&herung der Elektronenterme brauchbar. In zweiter Naherung legen 
tiefe Terme tiefer, als der Rydbergformel entspricht. Andererseits hegen 
Singuletterme héher als Tripletterme. Wir werden jetzt annehmen, daf 
beide Fehler sich ungefaihr ausgleichen werden, wenn wir den Singulett- 
term (1s0)2(2po)?1 aus dem Tripletterm (1 so)?2 p08 pod mit 
der Rydbergformel extrapolieren und erhalten so emen Wert von 82000cm™* 
fir den (1 so)? (2 po)?12X-Term. Beim Einfangen eines 2 po-Elektrons 
durch einen (1 so)? 2 po ?X-Rumpf beim Kernabstand 1,09 - 107 § cm werden 
also 82000 cm—1 gewonnen. Obwohl das Hf 2po?2-lon unstabil ist 
und der in Betracht kommende Kernabstand gréBer (1,85- 107% cm) ist, 
wollen wir dieselbe Energie auch fir das Einfangen eines 2 po-Elektrons 
durch den Hj-Rumpf 2 po?’ in Rechnung stellen. Dann hegt im ZLwei- 
zentrensystem des Hy der (2 po)?12-Term um 82000 minus 72000 cm™* 
— 10000 cm! tiefer als die Seriengrenze der normalen H,-erme. Aus 
dem Bandenspektrum la8t sich ermitteln, daf der X-Term 22000 cm™* 
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unter der Seriengrenze liegt. Wenn die Ubereinstimmung auch keine gute i) 
ist, so erkennt man doch, daB der (2 po)?1X-Term so tief hegt, daB er 
in das Gebiet der Terme mit dem Rumpf 1 so?’ fallen kann. Die Ab- 
weichung von 12000 cm?! ist bei den vielen unsicheren Annahmen bei | 
der Berechnung moglich. | 

Weniger gut ist das Resultat der Abschatzung fiir den 2 po 3 po?X- | 
Term. Hier ergibt sich ein Wert der bedeutend iiber der Seriengrenze | 
der normalen Terme liegt. Beriicksichtigt man, dab bei dem K-Term der 


mittlere Kernabstand 1,75-10~8 em, bei He, aber nur 1,09-10~% em ist, | | 


so wird verstandlich, daB die Abschatzung versagt. 
Scheinbar entsteht eine Schwierigkeit, wenn man die Terme X und | 
K in dieselbe Termsecie einordnen will. Der Abstand von X und K ist 


zu klein als daB beide Terme in eine Rydbergserie mit verniinftigen effek- .|f 


tiven Quantenzahlen gebracht werden kénnen. Dieses Versagen der | 
Rydbergformel erklart sich aber sofort durch die Veranderung des Kern- 
abstands .(X.=21,35* 105% em, K 215757107 * em). 

Wenn man auch das Vorstehende nicht als Bewevs fiir die Deutung 
der Terme X und K als (2 po)?!’ und 2 p03 po! ansehen kann, so 
glaube ich doch gezeigt zu haben, da diese Deutung nicht wegen der 
tiefen energetischen Lage von X und K als absurd angesehen werden darf. 

Jetzt kann man noch die Frage untersuchen, ob ein (2 po)?42, der 
im Zweizentrensystem bei dem bezeichneten Kernabstand von 1,35-10~8 em 
die energetische Lage des X-Terms, némlich 22000 cm~? unter der Serien- 
grenze, besitzt, auch ein stabiler Molekiilterm ware. Diese Frage ist sofort 
im positiven Sinne entscheidbar. Da (2 po)?!’ ein gerader Term ist, 
kann er nur in Atomzustainde dissoziieren, die bei der Vereinigung einen 
1X-Term lefern. Zwei normale H-Atome kénnen einen solchen 12 Term 
Kateri der aber schon fiir den Grundterm des H,-Molekiils in Auspeiel 
genommen ist. Der nachst héhere Atomzustand, ein normales H-Atom 
und ein H-Atom aut zweiquantiger Bahn, liegt nur 5—7000 cm? unter 
der Seriengrenze der normalen H,-Terme, also héher sowohl als der X-Term 
wie auch als der oben berechnete Wert von (2 po)?1X (10000 cm—}. 
Wir diirfen also fiir (2 po)?!’ sicher einen stabilen Term erwarten. 

Die vorgeschlagene Deutung der Terme X und K laBt noch einige 
weitere Beobachtungsdaten verstehen, was zur Stiitzung der Deutung 
beitragt. Betrachten wir die Serie der Terme 2 ponpo1Z, deren beiden 
ersten Gheder (n = 2, 3) X und K sind. Die Grenze dieser Serie muB 
das Ion Hf 2po?X' sein. Bekanntlich kann man die Konstanten eines 
stabilen Molekiilions aus den Konstanten einer Serie extrapolieren. Da 
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das Molekilion 2 po? H} unstabil ist, muB diese Extrapolation fiir 
den Kernabstand auf den Wert oo fithren. Das starke Anwachsen des 
Kernabstands von X nach K erscheint jetzt recht verninftig, kénnte aber 
nicht verstanden werden, wenn man die Terme einem Rumpf 1 so? 
zuordnen wollte. 

Die oben geschilderten Anzeichen von l-Entkopplung, die bei X, K 
und auch M und N bemerkbar sind, werden bei der vorgeschlagenen Deutung 
der Terme ebenfalls erklarlich, da ja entkopplungsfahige po-Elektronen 
vorhanden sind. 

SchheBlich soll noch darauf hingewiesen werden, da die Méglichkeit 
von Termen mit emem 2 po-Rumpf einige Perspektiven fiir die Deutung 
weiterer H,-Terme erdffnet. So kénnte z. B. noch ein 2 po 2 px UW1-Term 
zur Deutung eines der vielen empirischen Terme im Hauptquantenniveau 3 
herangezogen werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die mir durch em 
Stipendium die Méglichkeit zu wissenschaftlicher Arbeit gewahrte, méchte 
ich auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. 
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Die magnetische Ausloschung der Jodfluoreszenz und 
ihr Zusammenhang mit Pradissoziationserscheinungen. 


Von Louis A. Turner*, zurzeit in Godttingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 11. September 1930.) 


Es wird die magnetische Ausléschung der Jodfluoreszenz in ihrer Abhingigkeit 
von der Wellenlinge des erregenden Lichtes quantitativ untersucht. Zur Hr- 
regung wurde teilweise monochromatisches Licht (fiinf verschiedene Spektral- 
linien) benutzt, teilweise das spektral zerlegte Licht eines Kohlebogens. Beim 
Fortschreiten nach kurzen Wellenlingen wurde ein ziemlich schnelles Einsetzen 
des Ausléschungseffektes und eine allmahliche Wiederabnahme gefunden. Diese 
Beobachtung fiihrte dazu, die Erscheinung als magnetisch induzierte Pra- 
dissoziation (Durchbrechung eines Auswahlverbots fiir strahlungslose Uber- 
ginge im Magnetfeld) zu deuten. Hine Diskussion der méglichen Terme und 
Ubergiinge des Jodmolekiils zeigt, da eine solche Deutung mit der Theorie 
nicht in Widerspruch steht. Im Zusammenhang damit wird ein Beitrag zur 
Erklarung der von Norrish gefundenen Erscheinungen der Fluoreszenz und 
photochemischen Zersetzung von NO, gegeben. 


Die magnetische Ausléschung der Jodfluoreszenz wurde im Jahre 1923 
von W. Steubing entdeckt und ist seitdem mehrmals untersucht worden**. 
Franck und Grotrian*** haben, veranlaBt durch die Ahnlichkeit mit 
der magnetischen Beeinflussung der Quecksilberfluoreszenz, den Vorschlag 
gemacht, den Effekt durch eme magnetisch verursachte Dissoziation der 
angeregten Jodmolektile zu erklaren. Damals war es aber nicht méglich, 
diese Hypothese theoretisch n&her zu prazisieren. Oldenberg hat gezeigt, 
daf es sich nicht um eine bloBe Bevorzugung der Uberginge in stark 
schwingende und dissoziierte Molekiilzustande handeln kann und da& 
keine Anderung der Absorption des Dampfes, also der Ubergangswahr- 
scheinlhichkeiten 1m bekannten Bandensystem, durch das Feld hervor- 
gebracht wird. ‘Trotz der vielen verschiedenen Versuche konnte keine 
befriedigende Theorie des Effektes gegeben werden. Es schien daher, daB 
sich vielleicht aus der Untersuchung der Abhangigkeit der Ausléschung 
von der Wellenlange des anregenden Lichtes (d. h. von der Energie 
der angeregten Molekile) ein Beitrag zur Erklarung des Phanomens er- 
geben kénnte. Die unterschiedliche Ausléschung der verschiedenen Teile 


* Fellow of the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 

** W. Steubing, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1181, 1913; Ann. d. Phys. (4) 58, 
55, 1919 u. 64, 673, 1921; R. W. Wood u. G. Ribaud, Phil. Mag. (6) 27, 1009, 
1914; Otto Oldenberg, ZS. f. Phys. 57, 186, 1929. 

*x% J. Franck u. W. Grotrian, ZS. f Phys. 6, 35, 1921. 
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des Fluoreszenzlichtes bei Anregung mit weiBem Licht ist schon von 
Steubing untersucht worden. Als Resultat ergab sich,daB mit zunehmender 
Wellenlange die Grofe der Ausléschung abnimmt. Theoretisch auswertbar 
sind diese Versuche aber wohl kaum, da bei Anregung mit dem konti- 
nuierlichen Spektrum angeregte Molekiile sehr verschiedenen Energie- 
inhalts und sehr verschiedener Verteilung der Energie auf Schwingung 
und Rotation entstehen. Belichtet man dagegen mit Licht eines schmalen 
Spektralbereiches, so werden angeregte Molekiile von bestimmter Energie 
erzeugt. Irgendeine Beeinflussung der Ausstrahlung mu8 dann eindeutig 
mit dieser bestimmten Art von Anregungszusténden in Zusammenhang 
zu brmgen sein. Deshalb sind die ersten Versuche mit Licht von ver- 
schiedenen starken Spektrallinien ausgefiihrt worden, um moglichst schart 
definierte Anregungszustaénde zu erhalten. 

Anregung mut monochromatischem Licht. Eaperimentelle Methode. Das 
Fluoreszenzgefa8 war ein einfaches Glasrohr mit einem Durchmesser von 
9,5mm. Das eine Ende war kugelférmig aufgeblasen und diente zur Beob- 
achtung. Hs wurde zuerst evakwert und ausgeheizt, dann wurde etwas 
Jod hineindestilliert und das Rohr abgeschmolzen. Es wurde dann zwischen 
den Polschuhen des Magnets (P, Fig. 1) senkrecht montiert, so daB die 
Kugel nach oben gerichtet war und das untere Ende in ein Wasserbad 
zur Regulierung des Dampfdruckes hineintauchte. Das Wasserbad hatte 
bei fast allen Versuchen eine Temperatur von 15°C. Dementsprechend 
war der Dampfdruck des Jods 0,18 mm. Der mit emem Strom von 6 Amp. 
betriebene Magnet lieferte em Feld von 12,500 Gau8 bei einem Polabstand 
von lem. Diese Feldstarke wurde stets benutzt. Die anregende Licht- 
quelle Q wurde mittels der Linse L, auf das Rohr abgebildet. Das nach 
oben austretende Fluoreszenzlicht wurde von dem Spiegel S, in die wage- 
rechte Richtung reflektiert und durch die Linse L, auf den Spalt eines 
lichtstarken Glasspektrographen kleiner Dispersion konzentriert. 

Bei Bestrahlung des Joddampfes mit Licht emer einzelnen Spektral- 
linie erhalt man ein Resonanzspektrum*, das aus regelmabig aufeimander- 
folgenden, sehr engen Gruppen von Linien besteht. Hine Auflésung der 
einzelnen Linien einer Gruppe lieB die geringe Dispersion des Apparates 
nicht zu. Die einzemen Gruppen waren jedoch deutlich getrennt. Alle 
Aufnahmen wurden mit breitem Spalt des Spektrographen gemacht, um 
breite Linien, die bequem zu photometrieren sind, zu erhalten. Mittels 
eines Vergleichsprismas wurde gleichzeitig das Spektrum des anregenden 


* R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 35, 236, 1918. 
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Lichtes aufgenommen, um die Konstanz der Lichtquelle zu kontrollieren 
und eventuelle Korrekturen wegen Intensitatsinderungen zu ermoglichen. 

Es war notwendig, Intensitétsmarken fiir jede Wellenlange auf jeder 
Platte zu haben. Dafiir wurde die Hansensche Stufenblendenanordnung* 
benutzt. Die benutzte Blende war eine photographische Kopie der von 
von Hippel** beschriebenen Stufenblende. Blende und Linsen waren 
auf einer optischen Bank senkrecht zur Achse des Spektrographen (5. B., 
L;, Ly, Fig. 1) montiert. Mittels des verschiebbaren Spiegels S, konnte 
die Stufenblende statt der Fluoreszenz auf den Spalt abgebildet werden. 


Oz 
0 


SB 


L3 
Ly 
Fe — 
ay 
x (ie Nem 
Q y Ee } 
4 =f Pp 2 
Fig. 1. 


Zur Beleuchtung der Stufenblende diente eine gewdhnliche Opalglas- 
glihbirne B mit einer Scheibe von Opalglas O zwischen der Birne und der 
Blende, um gleichmaBige Beleuchtung zu gewahrleisten. 

Auf jede Platte wurden Aufnahmen derselben Belichtungszeit der 
Fluoreszenz mit und ohne Feld und der Stufenblende gemacht. Dann 
wurden die Schwaérzungen mit einem Kochschen Photometer gemessen, 
eine Schwarzungskurve fiir die Wellenlinge jeder Fluoreszenzlinie gezeichnet 
und die Schwarzungen in den Fluoreszenzaufnahmen interpoliert, um die 
magnetische Schwachung zu bestimmen. Notwendige Korrekturen konnten 
nach den Schwarzungen im Vergleichsspektrum des anregenden Lichtes 
gemacht werden. 

Lichtquellen. Zur Anregung mit Quecksilberlicht wurde eine ungekiihlte 
Quarzglaslampe von Heraeus benutzt. Die Gleichgewichtswerte der Span- 
nung und des Stromes waren 110 Volt und 2Amp. Die Linien waren breit 


* G. Hansen, ZS. f. Phys. 29, 356, 1924. 
** A. von Hippel, Ann. d. Phys. (4) 80, 672, 1926. 
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und deshalb giinstig fiir die Anregung von starker Fluoreszenz. Allerdings 
ist hierbei die Anregung wegen gleichzeitiger Erzeugung mehrerer Arten 
angeregter Molektile (siehe folgende Arbeit) nicht ideal einfach, doch kam 
die Benutzung einer gekiihlten Lampe wegen der langen notwendigen 
Belichtungszeiten nicht in Frage. Mittels Filtern konnten alle Linien, 
mit Ausnahme der griinen Linie oder der gelben Linien, ausgeschaltet 
werden. Mit der 5462-Linie geniigten Belichtungszeiten von 15 Minuten. 
Bei Anregung mit der gelben Linie wurde zur Verkiirzung der Belichtungs- 
zeiten der Spalt so weit gewahlt, daB sich die beiden Resonanzserien tiber- 
deckten. Die Beleuchtungsdauer betrug dann etwa eine halbe Stunde. 
Mit engerem Spalt waren die zwei Fluoreszenzserien zu trennen, aber 
nur mit langeren Belichtungszeiten zu erhalten. 


Die Neonlampe hatte eine geheizte Oxydkathode und wurde mit 
einem Strom von 2 Amp. betrieben. Die von der gelben Linie 5852 erzeugte 
Fluoreszenz war in einer halben Stunde zu photographieren. 


Zur Anregung médglichst nahe bei der Grenze der kontinuierlichen 
Absorption (bei 4995 A) wurde Licht der Cadmiumlinie 5086 A benutzt. 
Als Lichtquelle diente die aus Quarzglas bestehende Cadmium-Gallium- 
lampe von Heraeus. Die hiermit angeregte Fluoreszenz war sehr schwach 
und lag in dem Gebiet geringer Empfindlichkeit der photographischen 
Platte. Deshalb muBten mit Pinaflavol sensibilisierte Platten benutzt 
werden. JImmerhin waren Belichtungszeiten von mehreren Stunden not- 
wendig, wahrend welcher Zeit die Lampe wegen Destillation des Metalls 
nicht sehr konstant brannte. 


Ergebnisse der Versuche mit monochromatischer Anregung. Bei An- 
regung mit der griinen Quecksilberlinie waren 15 Stokessche Gheder 
und ein anti-Stokessches Glied der Resonanzserie auf den Platten zu 
sehen. Von diesen waren gewohnlich sechs zu schwach, um genaue Messung 
zu gestatten. Die Werte der Ausléschung fiir emzelne Linien zeigten 
Schwankungen von mehreren Prozent um einen Mittelwert. Durchschnitt- 
lich war die magnetische Ausléschung jeder Linie der Serie einschlieBlich 
der anti-Stokesschen Linie dieselbe, in Gegensatz zu dem Ergebnis von 
Steubing, der gréBere Ausléschung der starkeren Linien fand. In seinen 
Versuchen aber wurde nicht jede Platte besonders geeicht und so ist es 
moglich, da& die Schwarzungen der schwicheren Linien in das Gebiet 
geringeren Kontrastes fielen. Gleiche Ausléschung aller Serienglieder ist 
natirlich zu erwarten, wenn der Effekt des Feldes nur in irgendeiner Ver- 
minderung der Anzahl der betreffenden angeregten Molektile besteht. Die 
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Mittelwerte fir das Verhaltnis J,,/Jo, Intensitat mit Feld durch Intensitat 
ohne Feld, fiir die drei besten Platten sind 0,60, 0,59 und 0,60. 

Zwei Platten mit Anregung mit den gelben Quecksilberlinien bei 
breitem Spalt (siehe oben) zeigten ee durchschnittliche Ausléschung von 
den vier ersten Stokesschen Gledern von 0,91 und 0,89 und eine Aus- 
léschung des ersten anti-Stokesschen Gliedes von 0,88 und 0,83. Auch 
andere, nicht zur genauen Bestimmung des Absolutwertes geeignete Platten 
zeigten diesen verh&ltnismaBigen Unterschied zwischen der Ausléschung 
des anti-Stokesschen Gliedes und der Stokesschen Glieder. Eime Platte 
mit engem Spalt (getrennte Resonanzserien der beiden gelben Linien) 
lieferte die Ergebnisse, daB die Ausléschung fiir beide Serien dieselbe war, 
daB die grdBere Ausléschung des anti-Stokesschen Ghedes im beiden 
Serien auftrat, und daB die Intensitaét der mit der 5792,3-Linie angeregten 
Fluoreszenz zweimal so groB war wie die Intensitét bei Anregung mit der 
5771,2-Linie, obwohl die Intensitéten der beiden anregenden Linien gleich 
waren. Ein zweites anti-Stokessches Glied war in jeder Serie vorhanden, 
aber zu schwach zur Messung. 

Mit Anregung durch die Neonlinie 5852,9 war auf zwei Platten fir 
eine anti-Stokessche Linie und zwei Stokessche Linien titberhaupt keine 
Ausloschung festzustellen. Andere Fluoreszenzlinien konnten wegen Uber- 
Jagerung mit falschem, zerstreuten Licht der anderen starken Neonlinien 
nicht untersucht werden. 

Wegen der oben erwahnten Schwierigkeiten und eines stérenden Licht- 
hofes auf den sensibilisierten Platten sind die mit der Cadmiumlampe er- 
haltenen Ergebnisse nicht sehr genau. Es l&Bt sich jedoch sagen, daB 
die magnetische Ausléschung ziemlich sicher geringer als die der mit der 
grimen Quecksilberlinie erzeugten Fluoreszenz ist. Der Wert diirfte zwischen 
0,75 und 1,00 legen. 

Diese Ergebnisse und die Quantenzahlen der entsprechenden an- 
geregten Molekiile, die vorwiegend vorhanden sein miissen, sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Fir die Berechnung der Quantenzahlen siehe die folgende Arbeit. 
Hs scheint klar zu sem, daS der Effekt mit dem Wert der Rotationsenergie 
nicht zusammenhingt. Die Ausléschung ist z. B. fiir die 5462,2- und 
5792,3-Linien stark verschieden, wahrend die J’-Werte dagegen nur wenig 
verschieden sind. Der Vergleich der Daten fiir die 5771,2- und 5792,3-Linien 
zeigt das Umgekehrte. Die GréBe des Effektes (Kleines J,,/J) = groBer 
Effekt) scheint also nur von dem Schwingungszustand abhangig zu sein. 
Er fangt bei emem v’-Wert von 17 oder 18 an, wird plotzlich viel gréBer 
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Tabelle 1. 
ee ee Aah OG 
2 24 | J Pip 
oe 17 30,5 oder 26,5 
15 a7 ee 40s au) 
19 44,5, 37,5 und 38,5 
17 61,5 und 54,5 
5792,3 | ae eae 0,90 
15(?) 72,5 oder 65,5 
; | 20 68,5 oder 62,5 
5771,2 18 SO ss 0,90 
| 16 93,5 und 86,5 
26 35,5, 34,5, 29,5 und 28,5 
27 85,5. und 80,5 
5462,2 = ee 0,60 
29 134,5 und 129,5 
50 8,5 oder 5,5 
5085,9 | a A Re 0,75—1,00 


mit zunehmendem v’ und nimmt dann anscheinend mit zunehmendem v’ 
wieder ab. Die rasche Zunahme des Effektes mit wachsendem v’ erkennt 
man auch an der gréBeren Ausléschung der anti-Stokesschen Glieder 
in den Serien der gelben Quecksilberlinien, weil die angeregten Molekiile, 
die die anti- Stokesschen Linien geben, wahrscheinlich ein durchschnittlich 
hoheres v’ haben. 

Leider gibt es keine Lichtquellen groBer Lichtstéirke und geniigender 
Unveranderlichkeit waihrend des Betriebes, um eine Fortsetzung dieser 
Versuche mit dazwischenliegenden Wellerléngen zu erméglichen. Es wurde 
versucht, dieselbe Methode bei Anregung durch ein mittels emes Mono- 
chromators erhaltenes schmales kontinuierliches Spektralgebiet anzuwenden. 
Obgleich die Fluoreszenz gut sichtbar war, war das Licht im Fluoreszenz- 
spektrum zu gleichmaBig verteilt und deshalb zu schwach, um Aufnahmen 
mit médglichen Belichtungszeiten zu bekommen. Deswegen wurde ein 
anderer Apparat konstruiert, um visuelle Messungen der Ausléschung der 
so angeregten Fluoreszenz durchzufiihren. 


Anregung mit kontinwierlichem Licht. Der zweite Apparat ist in Fig. 2 
skizziert. Das Licht von einer mit 25 Amp. gespeisten, automatisch 
regulierten Bogenlampe Q fiel durch die Linse Ly und den Monochromator 
auf das Fluoreszerzrohr R, zwischen den Polschuhen des Magnets. 

Das nach oben ausgestrahlte Fluoreszenzlicht wurde von dem Spiegel S, 
durch das gelbe Filter F zum Auge des Beobachters reflektiert. Ein anderer 
Teil des Lichtes wurde von dem Spiegel S, reflektiert und von der Zylinder- 
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linse L, lings der Achse des zweiten Fluoreszenzrohres Ry abgebildet. }} 
Das Fluoreszenzlicht kam durch ein Loch im Spiegel S, zum Auge des i| 
Beobachters. Mittels eines verschiebbaren Kragens aus schwarzem Papicr K | 
konnte die gesamte Intensitat der Fluoreszenz in Rg je nach der Lange 
der belichteten Strecke von R, gedndert werder. In der ersten Annaéherung 
war die Intensitat des durch das Loch in S, kommenden Lichtes dieser 
Lange des beleuchteten Teiles des Rohres proportional. Der Spiegel S. 
wurde so gestellt, daB die zwei Fluoreszenzfelder nebenemander erschienen. 
Die Farbe des durch das gelbe Wrattenfilter / kommenden Fluoreszenz- 
lichtes war fiir beide Felder immer beinahe dieselbe, trotz Anderung der 
Farbe des anregenden Lichtes und der Farbe des totalen Fluoreszenz- 
lichtes in R,. Ohne Feld und mit 20mm freier Rohrlange von R, wurden 
die beiden Fluoreszenzfelder durch Einstellung der Breite des Mono- 


Fig. 2. 


chromatorspaltes auf gleiche Intensitét gebracht. Dann wurde das Magnet- 
feld eingeschaltet und durch Verschiebung von K wieder auf gleiche Inten- 
sitat eimgestellt. Das Verhaltnis der Langen des beleuchteten Teiles von 
R, wurde als MaB fiir die Schwichung der Fluoreszenz benutzt. Die 
Schwankungen der emzelnen MeBwerte waren groB, die Mittelwerte von 
zehn solechen Ablesungen dagegen waren ziemlich gut reproduzierbar, wie 
aus dem regelmaBigen Gang der Punkte in Fig. 8 zu erkennen ist. Leider 
war es aus Intensitaétsgriinden notwendig, einen breiten Spalt des Mono- 
chromators zu benutzen, entsprechend einem Spektralbereich von 50 bis 
100 A! Dadurch wurden alle plétzlichen Anderungen im Verlauf des Effektes 
mit abnehmender Wellenlinge abgerundet. 


Experimentelle Ergebnisse. Die Resultate emer solchen MeBreihe sind 
in Fig. 3 als Kreuze eingetragen. Als Abszissen sind die Werte der Wellen- 
zahl der Mitte des kontinuierlichen Bereichs aufgetragen. Die Kreise stellen 
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die frither diskutierten Ergebnisse mit monochromatischer Anregung dar. 
Die Ubereinstimmung der Messungen der beiden Arten bestatigt den SchluB, 
daS die Ausléschung von der Rotationsenergie nicht wesentlich abhangig 
ist, da ja bei Anregung mit kontinuierlichem Licht Molekiile mit allen 
verschiedenen Rotationsenergien angeregt werden. Die Verteilung der 
angeregten Molekiile auf die verschiedenen Rotationsenergien mu8 fast 
unabhangig von der mittleren Wellenlange des anregenden Lichtes sein. 
Man kann annehmen, da bei Anregung mit Licht eines schmalen Spektral- 
bereiches der Abfall der Kurve bei v = 17,300 cm! viel schroffer sein 
wirde. Weiter geben diese Messungen eine Bestatigung der Abnahme des 
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Fig. 3. 


Ausléschungseffektes bei noch kirzeren Wellenlingen, die in den Ergeb- 
nissen mit Cadmiumanregung angedeutet, aber nicht sicher festgestellt war. 

Theorie des Effektes. Besonders auffallend ist das plétzliche Kinsetzen 
des Effektes bei einer bestimmten Schwingungsenergie und erimnert an 
die 4bnliche Erscheinung im Phaénomen der Praédissoziation*. Dort handelt 
es sich um Banden, in denen von emer gewissen Wellenlange ab die 
Rotationsstruktur plétzlich verwischt wird. Bei noch weiterem Fortschreiten 
nach kiirzeren Wellenlingen werden die Banden der gleichen Serie all- 
miahlich wieder scharfer. Dem entspricht die Wiederabnahme des magneti- 
schen Effektes nach kiirzeren Wellenlingen hin. Nach der von Bonhoeffer 
und Farkas** und Kronig*** vorgeschlagenen und von Kronig 
theoretisch ausgefithrten Erklérung wird die Praédissoziation bekanntlch 
durch die Verkiirzung der Lebensdauer der angeregten Molekiile infolge 


* V. Henri, Structure des Molécules; V. Henriu. M. Teves, Nature 114, 


894, 1924. 
** K.F. Bonhoeffer u. L. Farkas, ZS. f. phys Chem. 134, 337, 1927. 


xe R, de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928; 62, 300, 1930. 
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der Uberginge zu den im Kontinuum eines anderen Elektronenniveaus | 
liegenden Zustanden verursacht. Diese Verkiirzung der Lebensdauer 
juBert sich nicht nur in der Verwaschenheit des Absorptionsspektrums, 
sondern auch in einer Schwachung des Emissionsspektrums, die sowohl | 
bei elektrischer Anregung*, als auch in Fluoreszenz** beobachtet worden 
ist. Diese Schwachung der Fluoreszenz entspricht offenbar genau der | 
hier untersuchten magnetischen Ausléschung. Das Wiederauftreten der 
Emission bei kurzen Wellen ist bisher allerdings nicht in Fluoreszenz, 
sondern nur bei elektrischer Anregung beobachtet worden. Es soll nun 
gezeigt werden, da die Hypothese, da die magnetische Ausléschung 
der Fluoreszenz die AuBerung einer magnetisch induzierten Pradissoziation 
ist, sowohl im Hinklang mit unseren heutigen Kenntnissen der Struktur 
des Jodmolekiils, als auch mit experimentellen Tatsachen der magnetischen 
Ausléschung steht. Diese Hypothese stellt eme Umgestaltung und Prazi- 
sierung der erwéhnten Erklarung von Franck und Grotrian dar. 
Nach der Theorie von Kronig ist die Anzahl von moéglichen Pra- 
dissoziationsiibergangen durch mehrere Auswahlbedingungen (siehe unten) 
stark beschrankt. In Fallen, wo diese erfillt sind, verlangt die Berechnung 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten der Pradissoziation ziemlich genaue 
Kenntnis der EHigenfunktionen der betreffenden Zustande. Franck und 
Sponer*** haben aber gezeigt, daB emige wichtige Beziehungen aus einer 
eimfachen, anschaulichen Theorie abzuleiten sind. Um gewisse Zusammen- 
hange mit Fluoreszenzerschemungen klarer hervortreten zu lassen, sei es 
gestattet, diese Theorie hier in der etwas abgeénderten Form von Herz- 
berg**** kurz zu skizzieren. Nehmen wir an, da8 wir angeregte Molekiile 
in den der Potentialkurve B in Fig. 4 entsprechenden Zustanden haben 
und da die verschiedenen Bedingungen erfiillt sind, um Pradissoziations- 
tbergange zu den der AbstoBungskurve C entsprechenden Zustinden zu 
gostatten. Fir angeregte Molekiile mit der Energie 1 werden aber nach 
dem Franck-CGondonschen Prinzip soleche Uberginge wegen des groBen 
notwendigen Sprunges des Kernabstandes ab nur eine geringe Wahrschein- 


* H. H. van Iddekinge, Nature 125, 858, 1930. Bonhoeffer u. Farkas, 
l.c. Steubing hat zwar eine Schwichung des ganzen Bandensystems des 
Jods bei elektrischer Erregung durch ein transversales Magnetfeld beobachtet. 
Daf die Schwachung jedoch bei longitudinalem Felde nicht auftrat, macht es 
wahrscheinlich, daB es sich hier um einen sekundiren Effekt handelt. 
** R.G. W. Norrish, Journ. of the Chem. Soc. 1929, S. 1611; V. Henri, 
Nature 125, 202, 1930; R.Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B)iatO Salo S OF 
*** J.Franck u. H.Sponer, Gott. Nachr. 1928. 
**** G. Herzberg, ZS. f. Phys. 61, 604, 1929. 
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lichkeit haben. Dieses Prinzip besagt, daB bei Ubergiingen zwischen 
Hlektronenzustanden Kernabstand und Kerngeschwindigkeit sich nur um 
kleine Betrage andern. Betrachten wir zunachst ein Molekiil im Zustande B 
mit der Energie 8 und dem Kernabstand g. Seime kinetische Energie wird 
durch die Strecke gf, den Uberschu8 der totalen Energie 8 iiber die 
potentielle Energie bei diesem Kernabstand dargestellt. Bei demselben 
Kernabstand im Zustand C mit der totalen Energie 8 aber miiBte das 
Molekiil die viel gréBere kinetische Energie ge besitzen. Der Ubergang 
wird also bei diesem Kernabstand wegen des notwendigen groBen Sprunges 
der kinetischen Energie nicht stattfinden. Er hat eine groBe Wahrschein- 
lichkeit nur in der Entfernung d der Uberkreuzung der Kurven, weil dort 
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die kinetischen Energien cd der beiden Zustinde gleich sind. Bei d aber 
ist diese kinetische Energie um so gréBer, je hoher die Energie 38 ist. Des- 
halb sind die Geschwindigkeit, die Verweilzeit der Kerne im kritischen 
Abstand und damit die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs um so kleiner, 
je hdher 8 liegt. Demgema8 ist die Wahrscheinlichkeit eines Pradisso- 
ziationsiibergangs am groBten fiir Molekiile, die die Knergie 2, die Energie 
der Uberkreuzung der beiden Kurven haben, weil fiir solche Molekiile die 
Verweilzeit im Gebiet des kritischen Kernabstandes d am gréBten ist. 
Mit zunehmender Energie der Molekiile im Zustand B (abnehmender 
Wellenlinge des anregenden Lichtes) wird die Lebensdauer der angeregten 
Molekiile zundchst wenig von solechen Ubergangen beeinfluBt, dann plétzlich 
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stark verkleinert (Uberkreuzung) und weiterhin nimmt die Verkiirzung 
wieder ab. Wenn die verkiirzte Lebensdauer mit der Rotationsperiode 
vergleichbar wird, tritt die gewohnliche Pradissoziation auf. Die Fluoreszenz 
der angeregten Molekiile wird zunachst wenig beeinfluBt, dann plotzlich 
stark ausgeléscht und dann allmaéhlich nimmt die Ausléschung wieder 
ab, genau wie es bei der magnetischen Ausléschung beobachtet wurde. 

Es ist zu beachten, daB die Ausléschung einer Fluoreszenz einen viel 
empfindlicheren experimentellen Nachweis eines strahlungslosen Ubergangs 
gestattet, als die Verwaschung der Rotationsstruktur der Banden. Die 
Intensitat der Fluoreszenz ist proportional der Konzentration der angeregten 
Molekiile und damit ihrer Lebensdauer (bei konstanten Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten der Fluoreszenziiberginge). Eine kleine Verkiirzung der 
Lebensdauer driickt sich in der proportionalen, leicht bemerkbaren Schwa- 
chung der Fluoreszenz aus. Um dagegen eine wahrnehmbare Verbreiterung 
von Absorptionslinien hervorzubringen, mu8 die Lebensdauer gréfen- 
ordnungsmaBig verkleinert werden. Deshalb spricht die Tatsache, dab 
die Absorptionsiinien des Jods keme Verbreiterung im Magnetfeld zeigen*, 
nicht gegen die hier vorgeschlagene Theorie des Effektes. 

Nach der Wellenmechanik besteht auch fiir eimen Ubergang a—b 
im Zustand 1 eime endliche Wahrscheinlichkeit, die ohne diskontinuierlichen 
Sprung in den schroffen Anstieg an der Uberkreuzungsstelle tibergeht. 
Das empfindliche Mittel der Fluorezsenzbeobachtung miBte also schon 
vor der Uberkreuzungsstelle das allmahliche Auftreten der strahlungslosen 
Ubergange erkennen lassen. In der Tat hat Norrish** auch diesen Effekt 
schon beobachtet. Er fand némlich, daB die Fluoreszenz von N O,-Molekiilen 
bei Anregung mit Quecksilberlinien je nach der Wellenlinge der benutzten 
Linie ganz verschieden war. Fiir 4858 war sie stark, fiir 4047 schwach, 
fir die 8650-Gruppe kaum wahrnehmbar. Die von ihm gemessenen Quanten- 
ausbeuten der photochemischen Zersetzung zeigen den entgegengesetzten 
Verlauf (4358, 0,000; 4047, 0,74; 3650, 2,10). Henri*** und Mecke**** 
haben beide das Absorptionsspektrum von NO, untersucht und auf den 
Zusammenhang der vollkommenen Auslischung der Fluoreszenz bei 3656 A 
mit dem von ihnen gefundenen Hintritt der Verwaschung der Banden- 
struktur zwischen 8800 und 3700 A hingewiesen. Mecke vermutet, daB 


__ * R.W. Wood u. G. Ribaud (1. c.) suchten einen Zeemaneffekt und fanden 
nichts. Hine Verbreiterung wire als unaufgeliste Aufspaltung zu erklaren 
gewesen. 

** R.G. W. Norrish, Journ. Chem. Soc. Lond. 1929, S. 1158. 

*k* V. Henri, Nature 125, 202, 19380. 

*ee* R.Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 108, 1930. 
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die Zersetzung mit einer Quantenausbeute von 0,74 bei 2 — 4047 A der 
Dissoziation von stark schwingenden Molekiilen zuzuschreiben ist. Diese 
schwingenden Molekiile miiBten aber eine Schwingungsenergie von 0,2 Volt, 
den Unterschied zwischen den GréSen der Lichtquanten bei 83800 und 4047 A 
haben, wenn die Pradissoziation normaler Molekiile bei 3800 A eintyritt. 
DaB eme geniigende Konzentration solcher schwingender Molekiile bei 
Zimmertemperatur vorhanden sein kann, ist kaum anzunehmen. Sowohl 
die Schwaéche der Fluoreszenz und die Starke der photochemischen Zer- 
setzung bei 4047 A, als auch das unscharfe Hinsetzen der Verwaschung 
der Bandenstruktur zwischen 3800 und 3700 A li8t sich durch die hier 
angedeutete Méglichkeit von Ubergingen unterhalb des Uberkreuzungs- 
punktes erklaren. Gerade in diesem Falle zeigt sich besonders deutlich, 
daB die Stelle der beginnenden Pradissoziation (im Gegensatz zu der 
Auffassung von Mecke) nur einen oberen Grenzwert fiir die Dissoziations- 
warme liefert. 


Wenn die Kurve C ein Potentialminimum hat, andern sich diese Ver- 
haltnisse nur in dem Falle, daS der Schnittpunkt ¢ unterhalb der Disso- 
ziationsasymptote liegt, die jetzt die Rolle der kritischen Energie spielt. 
Oberhalb dieser sind die Verh&ltnisse den oben diskutierten gleich, unter- 
halb aber haben wir es mit St6rungen einer diskreten Reihe von Termen 
zu tun. Auf die Méglichkeit, daB sich dieser Fall durch plotzliches Auf- 
héren der Fluoreszenz bemerkbar macht, soll hier nicht n&her eingegangen 
werden. 


Hs ist also klar, daB die Eimzelheiten der Wellenlangenabhangigkeit 
der magnetischen Ausléschung zu verstehen sind, wenn das Feld die 
Wahrscheinlichkeit von Ubergangen in einen anderen Zustand mit tiber- 
kreuzender Potentialkurve vergréSert. Wir miissen zunachst die folgenden 
Fragen iiberlegen: Welches sind die méglichen Zustande des Jodmolekiils, 
welches sind die erlaubten Ubergange zwischen ihnen, sind Uberkreuzungen 
der Potentialkurven zu erwarten, und was fiir einen Hinflu8 kann ein 
Magnetfeld haben? Leider ist die Theorie des Jodmolekiils noch nicht 
weit genug entwickelt worden, um sichere Aussagen tiber die Potential- 
kurven aller Zustaénde zu machen. 


In einer neuen Arbeit zeigt Mulliken*, da nach der Theorie von 
Wigner und Witmer** die folgenden Zusténde des Jodmolekiils bei 


* R.S. Mulliken, Electronic States in the Visible Halogen Bands, Phys. 


Rev. 36, 699, 1930. 
** FW}, Wigner u. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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Vereinigung von zwei Atomen in den *@,),- und *P,),-Zustaénden des tiefst 
2P-Multipletts des Atoms entstehen: 

a) *Psy te? Psp B,,5°2ys Darden log bee Gys Ongar 

b) *Paje+ Ps), 253 Loveton laselg, lars Owe genOu. | 

c) PP, +*Piy, lus 0g, Ou. | 
Die Zahlen beziehen sich auf Werte der Quantenzahl 2 des Drehimpulse 
lings der Kernverbindungslinie; u, g, +, — beziehen sich auf Symmetrie 
eigenschaften der Higenfunktionen der Zusténde. Es ist merkwiirdig 
daB von diesen 23 Zusténden nur zwei mit Sicherheit bekannt sind, namlicl 
die beiden stabilen Zustinde der bekannten Banden (Kurven A und B 
Fig. 4). In Analogie zu dem von Cordes und Sponer* bei den tibrigex 
Halogenen gefundenen instabilen Zustand wird man eimen solchen aucl 
fir Jod annehmen kénnen. Die Vermutung hegt nahe, daB die unbekannter 
Zustinde gréBtenteils unstabil sind. Sonst wiirden noch weitere Spektrer 
bei elektrischer Anregung erscheinen. Weiter zeigt Mulliken, daB hochst- 
wahrscheinich der normale Zustand der OF Ps), + ?P3)/,)-Zustand ist 
und daB der angeregte Zustand des gewodhnlichen Bandensystems der 07 
(?P3,, + >P,),)-Zustand ist. Molekiile in diesem Zustand sind paramagnetisch. 
Danach ist es leichter, das Auftreten von magnetischen Einfliissen zv 
verstehen, als es nach der fritheren Auffassung der Banden als eine (12’—12)- 
Kombination war. Er weist ferner auf die Tatsache hin, daB bei den im 
Jodmolekti] vorhandenen Kopplungsverhéltnissen die iiblichen Bezeich- 
nungen °/7 usw. nur formale Bedeutung haben. Nur der Wert von Q be- 
halt als Quantenzahl Bedeutung. 

Nehmen wir vorlaufig an, daB alle von den neun mit dem normalen 
Zustand zusammenhangenden unbekannten Zusténden [Reihe (a)] Ab- 
stoBungskurven haben, die die Kurve B des oberen stabilen Zustandes 
iiberkreuzen, und tiberlegen wir zunachst, ob Pradissoziation chne Magnet- 
feld méglich ist. Nach Kronig sind die folgenden fiinf Auswahlbedingungen 
zu erfiillen: 

1. AJ = 0 (Erhaltung des totalen Drehimpulses). 

2. Der Drehimpuls der Elektronen um die Kernverbindungslinie 
andert sich um 0, - 1. 

3. Gerade Terme kénnen Uberginge nur nach geraden Termen po0e: 
(auch w—> u). 

4. Die Multiplizitaét bleibt ungedndert. 


* H. Cordes u. H.Sponer, ZS. f. Phys. 63, 334, 1930. 
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5. Symmetrische Terme kombinieren nur mit symmetrischen Termen 
(Antisym.—> Antisym.). (Nur fiir gleiche Kerne zutretfend.) 


Wenn man die Symmetrieeigenschaften der einzelnen Rotations- 
terme aufschreibt, so stellt es sich heraus, daB& unter Berticksichtigung 
dieser Auswahlregeln* Pradissoziationstibergange nur zu den Rotations- 
termen des 1, (?P3), + *P;),)-Zustandes moglich sind. Diese Prédissoziation 
ist meines Wissens nie beobachtet worden. Es kénnte sein, daB die Potential- 
kurve des 1,-Zustandes eme Anziehungskurve oder eine so flache Ab- 
stoBungskurve ist, daB Uberkreuzung nicht stattfindet, oder daB die Pra- 
dissoziation nur in dem Teil des Bandensystems auftritt, der nicht mit 
gentigender Dispersion untersucht worden ist. 

Es schemt, dai der EinfluB des Magnetfeldes in der Durchbrechung 
eimes Auswahlprinzips bestehen muS. Ein Magnetfeld verandert aber 
nicht die Symmetrien, worauf die Regeln 3. und 5. beruhen. Eine Anderung 
des totalen Drehimpulses kann bei strahlungslosen Ubergangen nicht 
stattfinden. Hs bleibt nur AQ = 0,+1. Die Durchbrechung dieser Aus- 
wahlregel scheint aber nicht unmdéglich, da sie der von Paschen und 
Back** entdeckten magnetischen Durchbrechung der Regel AJ =0, +1 
fir Strahlungsiitbergange in Atomen entspricht. Diese Erschemung tritt 
jedoch nur bei Feldern auf, die gro® genug sind, um eine Verzerrung der 
Zeemangebilde (Paschen-Back-Effekt) zu verursachen. Es ist merkwirdig, 
daB& ein Feld, das keine wahrnehmbare Anderung der Energieniveaus 
(Zeemaneffekt) hervorrufen kann, trotzdem eime Durchbrechung der Aus- 
wahlverbote bewirken kann. Auffallend ist es auch, daB bei gewohnlicher 
Pradissoziation die Ubergangswahrscheinlichkeit nach Kronig dem Quadrat 
der Rotationsquantenzahl proportional ist, im Gegensatz zur Unabhangigkeit 
bei der magnetischen Ausléschung. Die Kinzelheiten emes médglichen 
magnetischen Hinflusses bediirfen noch eingehender theoretischer Unter- 


suchung. 

Wenn wir annehmen, daB das Feld wirklich eine Durchbrechung 
dieser Regel fiir strahlungslose Uberginge bewirkt, dann sind Uberginge 
nach Termen des 2,-Zustandes méglich. Daf dieser Zustand unstabil 
ist und daB seine Potentialkurve eine AbstoBungskurve ist, wird, wie er- 
wahnt, nur aus dem Fehlen weiterer Bandenspektren vermutet. Dal eme 


* Diese Regeln beziehen sich auf den Fall, dai die Projektion des Bahn- 
impulsvektors (A) lings der Kernverbindungslinie gequantelt ist. Regel 2 
heibt 7A — 0, +1. Da hier 4 und S keine Bedeutung haben, sind die Regeln 2 
und 4 wahrscheinlich durch 4% = 0, + 1 zu ersetzen. 

** F, Paschen u. HE. Back, Physica 1, 261, 1921. 
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solehe AbstoBungskurve die Kurve B schneidet, ist wegen der kleinen 
Energiedifferenz zwischen der Asymptote der Kurve A des normalen | 
ZYustandes und dem tiefsten Punkt der Kurve B sehr wahrscheinlich. Die _ 


in Fig. 4 gezeichnete Kurve C ist spiegelbildlich zur Kurve A gezeichnet 
(d.h. AbstoBungskraft C = Anziehungskraft A). Um den Beginn der 
Auslischung bei » = 17,800 cm richtig wiederzugeben, miifte sie etwas 
steiler gezeichnet werden. 

Hs existiert jedoch noch eine andere mégliche Erklarung der magneti- 
schen Auslischung, némlich, daB durch ein Magnetfeld sonst verbotene 
Strahlungsiibergange von Kurve B nach einer AbstoBungskurve C hervor- 
gerufen werden. Bei Energien kleiner als die des Schnittpunktes werden 
die Ubergange selten stattfinden, fir gréBere Energien dagegen sehr oft. 
Hs ist hierbei nicht ohne weiteres klar, weshalb die Ubergangswahrschein- 
lichkeit mit zunehmender Energie abklingt. 

Ubrigens besteht auch die Méglichkeit solcher Ubergange ohne Magnet- 
feld. Die betreffenden Auswahlprinzipien* sind: 


2. AD ==, +1; 


3.9—>U, U—> J; 


4. Sym.—> Sym., Antisym. — Antisym. 


Vereinbar mit diesen Regeln sind Ubergiinge vom oberen 0,'-Zustand 
zu den unteren Ore, 1,-, 1,-Zustanden. Der erste gibt nur die gewohnlichen 
Banden wieder. Wenn die Kurven der 1,-Zustande AbstoBungskurven 
sind, so ist das Vorkommen von solchen Ubergangen nicht im Widerspruch 
mit bekannten experimentellen Tatsachen. Sie wiirden namlich konti- 
nuievliche Spektren im noch nicht untersuchten Ultrarot geben, und die 
bis jetzt angewandten Methoden zum Nachweis von Jodatomen sind nicht 
empfindlich und zuverlassig genug, um gegen die Entstehung von Jod- 
atomen bei Hinstrahlung im Gebiete des diskreten Bandenspektrums zu 
sprechen. Der magnetische Kinflu8 kann auch hier in einer Durchbrechung 
der Regel 42 = 0, +1 bestehen. So wiirden Uberginge nach den ae 
und 3,-Zusténden stattfinden kénnen. Es kénnte auch eine Durchbrechung 
der Regel AJ = 0, +1 vorkommen. 


Versuche zum Nachweis der Atome ohne und mit Feld sind angefangen 


worden. Sichere Ergebnisse sind noch nicht erzielt worden. Die Versuche 
sollen in Princeton fortgesetzt werden. 


* H. Wigner u. HE. E. Witmer, l.c. 


| 
| 
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Die hier vorgeschlagene Auffassung der Natur der magnetischen 
Ausléschung steht im Hinklang mit der bekannten Tatsache*, daB die 
Ausloschung fiir niedrigere Drucke des Joddampfes gréBer ist. Die Fluor- 
eszenz wird durch StéBe zweiter Art der angeregten Molekiile mit anderen 
Jodmolekiilen ausgeléscht**. Bei hdheren Drucken ist die Ausléschung 
ohne Feld schon so groB, daB die magnetische Ausléschung daneben zuriick- 
tritt. Die ausfiihrliche Darstellung der Theorie wird hier unterlassen, 
weil sie genau der von Badger*** gegebenen Theorie der Ausléschung 
der Quecksilberfluoreszenz durch ein Gemisch von zwei Gasen entspricht. 
Das Magnetfeld spielt dabei die Rolle eines zweiten Gases. Bei dieser 
Autiassung fallen die von Oldenberg hervorgehobenen Schwierigkeiten fort. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Auffassung der magnetischen 
Ausléschung als einer AuBerung von magnetisch induzierten Ubergingen 
mit oder ohne Strahlung zu unstabilen Zusténden im Hinklang mit den 
Hinzelheiten des Effektes ist und in keinem Widerspruch mit den bekannten 
Tatsachen der Struktur des Jodmolekiils steht. Die genaue Natur der 
magnetischen Beeinflussung ist aber damit noch nicht endgiiltig erklart. 


Der John Simon Guggenheim Foundation verdanke ich meinen Auf- 
enthalt in Géttingen. MHerrn Prof. Franck, der mir das Problem vor- 
geschlagen hat, méchte ich fur die Aufnahme in sein Institut und fiir seine 
standige Beratung meinen herzlichen Dank aussprechen. Fir die Hilfe 
bei der Herstellung der Stufenblende und die Uberlassung einer selbst- 
regulierenden Bogenlampe bin ich Herrn Dr. Ehringhaus sehr ver- 
pflichtet. Herr Prof. Mulliken stellte mir freundlicherweise das Manuskript 
seiner neuen Arbeit iiber die Halogenbanden zur Verfiigung. Herrn 
Dr. Heitler méchte ich fir die Diskussion einiger theoretischer Fragen 
und Herrn Dr. Kuhn fiir die Hilfe bei der Abfassung der Arbeit danken. 


G6ttingen, Zweites Physikalisches Institut der Universitat, August 1930. 


* W.Steubing, 1. c: 
** R.W.Woodu. W. P. Speas, Phys. ZS. 15, 317, 1914. 
*** Richard M. Badger, ZS. f. Phys. 55, 56, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 31 


480 


Uber die Anregung von Jodfluoreszenz 
mit monochromatischem Licht. 


Von Louis A. Turner*, zurzeit in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. September 1930.) 


Die Berechnung der Quantenzahlen der durch Absorption von Licht irgend- 


einer bestimmten Wellenlange erzeugten angeregten Molekiile wird allgemein 

diskutiert. Die Fille der Anregung durch Licht der zwei gelben Quecksilber- 

linien 5771,2A und 5792,3A, der Neonlinie 5852,5A und der Cadmiumlinie 
5085,9A werden behandelt. 


Im Zusammenhang mit Versuchen iiber die magnetische Ausléschung 
der Jodfluoreszenz (siehe voranstehende Arbeit) entstand die Frage: Welches 
sind die Werte der Schwingungs- und Rotationsquantenzahlen von Jod- 
molekiilen, die mit Licht irgendeiner bestimmten Wellenlange angeregt 
werden? Da die Beantwortung derselben auch fiir andere Untersuchungen 
iiber Jodfluoreszenz von Bedeutung sein kann, so sei es gestattet, 1m 
folgenden fiir eine Reihe von anregenden Spektrallmien die erhaltenen 
Ergebnisse mitzuteilen. 

Um die Frage genau zu beantworten, mite man wissen, welche 
Absorptionslmien in dem sehr schmalen Spektralbereich der anregenden 
Linie hegen und welches die ihnen entsprechenden Quanteniibergange 
sind, d.h. man miiBte eme genaue und vollkommene Analyse des Banden- 
spektrums des Jods haben, welche bis jetzt nicht durchgefiihrt worden ist. 
Loomis** ist zwar eine soleche Analyse der Banden in der Nahe der Queck- 
silberlinie 5461 A gelungen und er hat genaue Ergebnisse iiber die von dieser 
Linie angeregte Fluoreszenz erhalten. Fir Anregung mit anderen Linien 
kann man aber nur aus der von Mecke*** ausgefiihrten Messung und 
Analyse der Bandenkanten, und mit Konstanten des Jodmolekiils, die aus 
der zitierten Arbeit von Loomis abzuleiten sind, das Bandenspektrum 
néherungsweise berechnen, um die méglichen Quantentiberginge fest- 
zustellen. Die Ungenauigkeit der so berechneten Wellenlangen ist jedoch 
gréBer als die Breite einer anregenden Spektrallinie. Deshalb ist es nicht 
médglich, genau zu sagen, welche Absorptionslinien im schmalen Spektral- 
bereich der anregenden Linie liegen. Trotzdem lassen sich gewisse Aussagen 
iiber die wahrscheinlichen angeregten Niveaus machen. 


* Fellow of the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 
** F. W. Loomis, Phys. Rev. (2) 29, 112, 1927. 
*** R.Mecke, Ann. d. Phys. (4) 71, 104, 1923. 
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Die Jodbanden sind nach Rot hin abschattiert. Eine beliebige Spektral- 
linie kann also méglicherweise mit einer Linie von jeder Bande tiberein- 
stimmen, deren Kante auf der kurzwelligen Seite der gegebenen Linie 
liegt. Praktisch aber kommen meistens nur diejenigen Banden in Frage, 
deren Kanten nicht sehr weit von der gegebenen Linie liegen, weil mit 
zunehmendem Abstand von der Kante sowohl die Liniendichte wie die 
Linienintensitaét in den Banden abnehmen. Die Rechnung ist in folgender 
Weise durchzuftthren: Wie Loomis* gezeigt hat, sind die Linien der 
Jodbanden, die nicht zu weit von den Kanten legen, durch die einfache 
Formel (1) darzustellen: 


Y = Vy— ye? ee 9 [BE Tf ai OGU. (1) 


Es ist aber hier zweckmaBig, das Doppelzeichen wegzulassen und negative 
Werte von J’ den Linien des P-Zweiges zuzuordnen. Die Kante der Bande 
hegt bei dy/dJ’ = 0. Fir die Kante ist demgem&B J’ gleich — B’’/C 
und die Wellenzah] der Kante », gleich »)— B’ — B’’?/C. Daraus er- 
halt man: 

y— vy, = BY?/C 42 BY’ J’ + CJ", (2) 


die Auflosung nach J’ ergibt: 


ye +V(+ 4 M%) + BY (3) 


Fir jeden Abstand von der Kante »,— y gibt es danach zwei .Werte 
von J’, meistens einen positiven und einen negativen, dem R- bzw. P-Zweig 
der Bande angehdrend. Der Abstand zwischen aufeinanderfolgenden 
Linien eines Zweiges ist 


é6y=v(J’+1)—vJ) =2B"+ QS 41)C. 


Die Emission liefert ein Resonanzdublett, fiir dessen Dublettabstand man 
den Wert Av = —4 B” (v”) - J’ findet, wenn man negative Werte von J’ 
zur Darstellung von Linien im P-Zweig gebraucht und negative Werte 
von Ay bedeuten sollen, daB die zweite Linie des Resonanzdubletts eine 
klemere Frequenz als die der anregenden Linie hat. 


* F.W. Loomis, l.c., FuBnote 14. Uber eine eingehende Diskussion 
der Theorie dieser Jodfluoreszenz siehe Molecular Spectra in Gases, Bull. Nat. 
Res. Counc. 57, Kap. VI (auch von Loomis). Hier werden die im ,,Report on 
Rotation for Spectra of Diatomic Molecules’ von R. 8. Mulliken vor- 
geschlagenen Bezeichnungen benutzt (v = Schwingungsquantenzahl, J = Lauf- 
zahl des Rotationszustandes = Quantenzahl + 1/.). 
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Um einen Wert von J’ fir Anregung mit Licht von der Wellenzahl y | 
zu berechnen, muB man die Wellenzahl der Kante und die beiden Kon- | 


stanten B’’ und C kennen. Die Konstanten B’” und C sind aus den An- | 


gaben von Loomis zu berechnen. Es ist C = B’ — B”, deshalb braucht 
man die Konstanten B’ und B’ fiir alle die betreffenden Schwingungs- 
zustande. Nach der bekannten Theorie der Bandenspektren haben wir 


Be (v’") as Be (0) == (ts. (4a) 


B @). = Bile) 00: (4b) 


Aus der Analyse der (7,4)-, (8,4)-, (7,5)- und (8,5)-Banden hat Loomis 
a’ = 0,00017, «’” = 0,00012 und Werte fiir C berechnet. Aus der genanen 
Analyse der (29,0)-Bande ergab sich B” (0) = 0,037300, und mit diesen 
Daten nach den Beziehungen (4) der Wert B’ (5) = 0,02826. Alle anderen 
Werte von B” und B’ sind in dhnlicher Weise zu berechnen. Leider aber 
scheint die einfache lineare Formel (4b) nicht hinreichend genau zur Dar- 
stellung aller dieser Ergebnisse zu sem, was memes Wissens noch nicht 
beachtet worden ist. Aus der Analyse der (29,0)-Bande bekam Loomis 
den Wert B’ (29) = 0,023368. Nach (4b) soll B’ (5) — B’ (29) gleich 24 «’ 
sein. Der so berechnete Wert von « = 0,00020 stimmt nicht mit dem 
obigen Wert tiberein. Anscheinend ist die Formel (4b) zu einfach und durch 
ein quadratisches Glied zu verallgememern. Eine derartige Formel, die alle 
Ergebnisse von Loomis darstellt, ist 


B’ (v') = 0,029064 — 0,0001588 v’ — 0,000001 47 v’2. (5) 


Die in den folgenden Rechnungen benutzten Werte von B’ (v’) sind nach 
dieser Formel berechnet worden. 


Tabelle 1. 
Avae = 5462,22A. » = 18 307,5 cm}. 
| w 
"Ie v' yl" berechnet beobachtet 
+ — 4 = 
18 320,9 2 | 0 346 | 290 | 34,6 29,0 
18 400,2 27 | 0) 85,9 80,4 85,8 80,3 
18 478,2 || 28 0) 114,2 108,8 11:3,9 108,5 
18 553,3 |) 29 | O 135,4 | 130,0 134,6 129,4 


Um die Zuverlassigkeit der Rechnung zu priifen, ist sie fiir die von 
Loomis genau untersuchte Bande in der Nahe der Quecksilberlinie 5461 A 
ausgefiihrt worden. Tabelle 1 stellt die Ergebnisse dar. Die ,,beobachteten“ 
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Werte fiir die Mitte der Linie sind aus der Fig. 5 in der zitierten Arbeit 
von Loomis geschatzt worden. Es scheint, daB die Rechnung fiir die 
hoheren Quantenzahlen etwas zu groBe Werte von J’ ergibt, da die groBte 
Abweichung im Falle der 29,0-Bande auftritt, fiir welche die Konstanten 
genau bekannt sind. Der Fehler stammt ohne Zweifel aus der Vernach- 
lassigung eines kubischen Gliedes, das nach Loomis der Gleichung (1) 
hinzuzufiigen ist. In den folgenden Tabellen sind deshalb die hdheren 
Werte von J’ um 1 bis 2 Hinheiten zu groB, was jedoch die allgemeinen 
Schlisse nicht wesentlich beeinfluBt. 

Tabelle 2 gibt die Rechnungen fiir Anregung mit Licht der gelben 
Quecksilberlinie 5771,2 wieder. Die Werte von y, mot Sternchen gekenn- 
zeichnet, sind Banden, die von Mecke nicht beobachtet, aber mit der 
Meckeschen Formel berechnet worden sind}. 6 ist der Abstand zwischen 
aufemanderfolgenden Linien des P-Zweiges (beinahe derselbe Wert. gilt 
fir den R-Zweig). Die Av-Werte sind Dublettdifferenzen im nullten 
Glied der Resonanzserien. 


Tabelle 2. 
I ce NIN, 7 SS ae ewes 
af av 
Vy. v! ow! ——_ 2 ov 
R P _ Be 
| | 
ease rial | 20 2 68,6 62,2 1,44 10,3 1} 
BIE 18 1 80,3 73,8 1,66 11,9 10,9 
416,5* | 16 0 93,5 86,8 1,90 13,9 12,8 
467,7* | 21 a 111,9 105,6 2,50 16,6 15,7 
495,1 19 1 123,2 116,8 2,76 18,3 Vie! 
515,5* | 17 0 132,9 126,3 2.91 19,8 18,8 
557,2* oe 2 141,0 134,9 3,32 20,9 20,0 
589,0 | 20 1 | 152,0 145,7 3,42 22,6 21,6 
G20 s} 18 0 | 160,9 154,4 3,61 24,0 23,0 
679,7 ZA 1 174,5 168,3 4,06 25,9 24,8 
708,2 || 19 0 184,0 | 177,6 4,21 27,4 26,4 


Man sieht, daB der kleinste mogliche Wert der Schwmgungsquantenzahl 
des angeregten Molekiils 16 betragt und der der Rotationsquantenzahl 62. 
Warfield+{ hat die Fluoreszenz der beiden gelben Quecksilberlinien 
untersucht und die Dubletts gemessen. Er fand, daB die Dubletts in der 
von dieser Linie (A = 5771,2) angeregten Serie Differenzen von — 14 
haben. Vergleich mit Tabelle 2 zeigt, daB diese einer Anregung in dem 


+ Mit der richtigen Normierung von v’ und v” ist die Formel von Loomis 


gegeben worden. 
tt C.N. Warfield, Phys. Rev. 31, 39, 1928. 
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R-Zweig der (16,0)-Bande entsprechen miissen. Es traten keine anti- | 
Stokesschen Glieder der Serie auf, was mit dieser Zuordnung zu einer | 
Bande mit v’ =0 iibereinstimmt. Zur Anregung benutzte Warfield | 


Cooper-Hewitt-Lampen, die nach Wood* schmale Linien ausstrahlen. 
Anscheinend stimmt die Frequenz dieser schmalen Linie nur mit der der 
Linie in der (16,0)-Bande tiberein und ergibt Anregung, obwohl die Ab- 
sorptionswahrscheinlichkeit in dieser Bande so klein ist, daB die Kante 
von Mecke nicht beobachtet worden ist. 


Wood und Kimura** untersuchten die mit emer heiBen Quarz- 
Quecksilberlampe angeregte Fluoreszenz und fanden komplizierte Gruppen 


ee rf | | 


Te R iP Rh 


obo | 
okbed || 


Fig. 1. 


von Linien. Zusammengehdrende Serien von Dubletts sind aber nicht 
sicher zu erkennen, mit Ausnahme der oben diskutierten Serie von Warfield. 


Man kann aber auf folgende Weise zeigen, daB mit Licht einer heiBen 
Lampe Anregung in den (20,2)- und (18,1)-Banden ziemlich sicher zu er- 
warten ist. Nach den Versuchen von Wood hat die griine Linie der heiben 
Lampe eme Breite von 1,3 Wellenzahlen. Es ist zu vermuten, daB die 
gelben Linien etwa dieselbe Breite haben werden. Da der Abstand zwischen 
aufemanderfolgenden Linien in jedem Zweige der (20,2)-Bande ungefahr 
1,5 betragt, ist es sehon sehr wahrscheinlich, da eine Linie jedes Zweiges 
mit der anregenden Linie tibereinstimmen wird. Auberdem ist noch zu 
beriicksichtigen, daB durch Uberlagerung der beiden Zweige die Abstiande 
der Linien im allgemeimen kleier sind als die Abstande zwischen den 
Linien eines emzelnen Zweiges. Wenn die Differenzen der Absolutwerte 
der berechneten J’ ungefahr halbzahlig sind, wie z. B. in der (18,1)-Bande, 
dann entsteht das Bild der Fig. 1A; die Linien des emen Zweiges legen 


* R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 35, 236, 1918. 
** R. W. Wood u. M. Kimura, ebenda (6) 35, 252, 1918. 
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in der Mitte zwischen den Linien des anderen Zweiges. In diesem Falle 
ist der Abstand zwischen zwei Absorptionslinien nur a = 6/2. Wenn 
dagegen die Differenz ganzzahlig ist, fallen die Linien der beiden LZweige 
bemahe aufeinander, und die GréBe der Strecken ohne Linien (b, Fig. 1 B) 
ist bemahe gleich 6 y. Es lohnt sich, diese Beziehung hier zu beriicksichtigen, 
weil diese gegenseitige Verschiebung der beiden Zweige viel sicherer fest- 
stellbar ist als die absoluten Werte der Rotationsquantenzahlen. Hine 
Abschatzung zeigt, daB die Unsicherheit der B’-Werte zwar die absoluten 
Werte von J’ um einige Hinheiten falschen kann, daB sie dagegen in die 
erwihnten (|J,|—|J>|)-Werte nur eine Unsicherheit von héchstens 0,1 
himembringt. Danach kénnen wir schlieBen, da mit emer Linie der Breite 1,3 
wenigstens eine Linie in der (20,2)-Bande sicher anzuregen ist, weil die 
gréBte Entfernung zwischen Linien in dem betreffenden Gebiet (d, Fig. 1 C) 
gleich 0,6-1,44 = 0,9 ist. Sicher wird auch wenigstens eine Linie der 
(18,1)-Bande angeregt werden, weil die Entfernung der Linien hier gleich 
0,5-1,66 = 0,8 ist. Weiterhin ist die Anregung von zwei Linien in der 
(16,0)-Bande zu erwarten, weil eine Linie schon mit der schmalen Linie 
der kithlen Lampe, d.h. mit der Mitte der verbreiterten Linie zusammen- 
fallt und die Entfernung der nachstliegenden Linie des anderen Zweiges 
(c, Fig. 1 C) gleich 0,3 - 1,90 = 0,6 ist, welcher Betrag weniger als die Halfte 
der Breite der breiten Linie ist. Fir die anderen Banden gibt die ent- 
sprechende Abschaétzung der Liniendichte, daB mit emer Anregung nicht 
sicher zu rechnen ist. Die Wahrscheinlichkeit dafiir nnmmt mit zunehmender 
Wellenzahl der Kante ab, sowohl wegen Zunahme der Linienabstande, 
als auch wegen der Abnahme der Anzahl] von absorptionsfahigen Molekiilen 
mit hdheren Rotationsenergien*. Zusammenfassend kann man sagen, 
daB bei Anregung mit der verbreiterten Linie 5771,2 A Linien in den (20,1)- 
und (18,1)-Banden mit Rotationsquantenzahlen von wenigstens 62,5 und 
73,5 sicher angeregt werden. Auferdem werden zwei Linien in der (16,0)- 
Bande mit J’ gleich 98,5 und 86,5 angeregt. Ferner findet wahrschemlich 
Anregung von Linien in Banden mit nicht wesentlich gréBeren v’, aber 
erheblich gréerem J’ statt. Tatsachlich sind zwei anti-Stokessche Ghieder 
der Resonanzserie auf meinen Platten vorhanden, welche bei Anregung 
von Molekiilen mit v’’ = 2 zu erwarten sind. 

Tabelle 8 stellt die Shnlichen Rechnungen fiir die Anregung mit Licht 
der Quecksilberlinie 5792,3A dar. Warfield hat weiterhin die durch diese 


* Fir 7, gleich 17°C, hat die Maxwellsche Temperaturverteilung ihr 
Maximum bei J’ — 52. Die relativen Haufigkeiten des 10., 25., 50., 100. und 
150. Rotationszustandes sind 0,03, 0,7, 1,0, 0,5 und 0,08. 
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Linie mit einer gekiihlten Lampe angeregten Fluoreszenzdubletts gemessen. 
Er fand Dublettdifferenzen im nullten Gled von GréBen — 6,8, — 9,3 
und —24,9. ‘Tabelle 8 zeigt, daB diese Abstaénde einer Anregung in den | 
R-ZLweigen der (19,2)-, (17,1)- und (20,1)-Banden eindeutig zuzuordnen sind. | 
Man kann zeigen, da8 diese Zuordnung auch nicht durch die Unsicherheit 
der B’-Werte beeinfluBt wird. Warfield hat zwar auf etwas anderer 
Grundlage dieselbe Zuordnung gegeben und dann durch eine ahnlche Uber- 
legung die Abstande der anregenden Linie von den Kanten naherungs- 
weise berechnet. Im Falle des Dubletts mit der Differenz — 24,9 war die 
Ubereinstimmung nicht befriedigend, was jedoch auf eiem Rechenfehler 
beruht. Fiir die aus der gemessenen Dublettdifferenz berechnete Rotations- 
quantenzahl J”’ ergibt sich 167 statt 177. 


Tabelle 3. 
A = 5792,3A. » = 17264,4cem™?. 


Jt av 
Vy yl yt | ov 
R P — + 
17 284,0 19 2 44,6 38,1 0,94 6,6 5,7 
302.5 17 dor ierene 54,9 || 1,29 9.2 8,2 
315,7* 15 0) 72,2 65,3 1,48 10,8 | 9,8 
BH TGlt 20 2 101,8 95,4 2,28 15,1 14,1 
399,7 18 1 112,3 105,8 2,47 Gy) |) eib:s 
AVG SEN) 1G 0 120,8 | 1141 || 2,58 18,0 | 17,0 
467,7* || 21 2 134,0 | 127,7 || 3,12 198 | 189 
495,1 19 1 145,0 138,6 3,26 Pili | 20,6 
515,5* || 17 0 153.0 | 1464 || 337 928 | 918 
557,2% || 22 2 1589 | 152,8 || 3.76 23.6 | 22.6 
589,0 20 1 169,1 162,8 3,89 20, lane 
612.1 18 0 177,5 | 171,0 || 3,91 26,4 | 25,5 


Ahnliche Uberlegungen, wie die fir die 5771,2-Linie ausgefiihrten, 
zeigen, daB mit emer heiBen Lampe und emer anregenden Linie der Breite 1,3 
noch zwei Linien in der (19,2)-Bande und noch eine in der (17,1)-Bande 
angeregt werden miissen [(19,2), Fig. 1A, a = 0,5 <18/,. (17,1), Fig. 10, 
e=03 <— Le ae weil in jeder Bande schon eine Linie mit einer schmalen 
Linie angeregt wird. Zwischen Linien in der (15,0)-Bande sind die gréBeren 
Abstande (d, Fig. 1C) 0,9-1,48 = 1,4, was gréBer als die Linienbreite 1,8 
ist. Uberlagerung einer Absorptionslinie ist sehr wahrscheinlich, aber 
nicht sicher. Auch wenn Ubereinstimmung vorkommt, sollte die Anregung 
klein sein, weil keine (v’, 0)-Bande mit v’ < 18 von Mecke gefunden worden 
ist und nach dem Franck-Condonschen Prinzip + die Ubergangs- 


{ E.U. Condon, Phys. Rev. (2) 32, 858, 1928. 
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wahrscheinlichkeit mit abnehmendem v’ abnimmt. Deshalb wird hier die 
Absorption wahrscheinlich sogar bei Ubereinstimmung der Frequenz kleiner 
als in der (16,0)-Bande mit der 5771,2-Linie werden. Weitere Anregung 
von Linien in anderen Banden ist zu erwarten, aber nicht genau voraus- 
zusagen. Das Ergebnis ist also, da die breite 5792,8-Linie angeregte 
Molekiile von v’-Werten 19,17 und 20 und entsprechende J’-Werte 44,5, 
37,5 und 88,5, 61,5 und 54,5 und 169,5 erzeugen mub. Der gréBeren An- 
zahl von Absorptionsméglichkeiten in diesem Falle entspricht das experi- 
mentelle Ergebnis, daB bei Anregung mit der heiBen Lampe die Intensitat 
der Fluoreszenzlinien der 5792,3-Linie ungeféhr zweimal so groB wie die 
Intensitaét der Fluoreszenzlinien der 5771,2-Linie ist, obwohl die beiden 
anregenden Linien gleiche Intensitaét haben. 


Tabelle 4. 
A = 5852,5A. » = 1782,0cm7!. 


| Jt 4yV 
VE || v v Ov SSS SSS 
| mE: | a + 
17 090,4 17 | 2 30,3 23,6 0,58 4,5 3,5 
103,4 15 | at 48,0 41,1 0,96 il 6,1 
108,5* | 18 | O 54,0 46,9 1,04 || 8,0 7,0 


Tabelle 4 gibt die Daten fiir Anregung mit der Neonlinie 5852,3 A. Die 
Rechnungen sind weniger vollkommen durchgefiihrt worden, weil die 
Dublettdifferenzen und die Breite der Neonlinie nicht bekannt sind. Der 
kleinste mégliche Wert der oberen Schwingungsquantenzahl ist 18, aber 
Absorption in der (13,0)-Bande ist aus dem oben erwahnten Grunde sehr 
unwahrscheinlich. Die starkste Absorption ist im den (17,2)- und (15,1)- 
Banden zu erwarten. Die beobachtete Resonanzserie hatte ein anti- 
Stokessches Glied. 


Tabelle 5. 
A = 5085,9A. » = 19656,8 cm-!. 


A A | 3 | 4) 
My v! vy" y 
ee ae eee | eee 
19 657,8 50 0) 9,0 5,2 | 0,25 1,4 0,8 
691,3 51 0) 43,5 39,8 || 1,63 6,5 5,9 
719,1 52 0) 57,4 Donel 8,5 8,0 
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Die Tabelle 5 enthalt die Resultate fiir Anregung mit der Cadmium- 
linie 5085,9 A. Am wahrscheinlichsten ist die Frequenziibereinstimmung | 
mit einer Linie der (50,0)-Bande, aber die entsprechenden J’-Werte sind 
so klein (9,5 und 5,5), daB nur wenige absorptionsfahige Molekiile zu er- 
warten sind. In der (51,0)-Bande ist Absorption zu erwarten. Vielleicht 
deutet die extreme Schwache der mit der Cadmiumlampe angeregten 
Fluoreszenz darauf hin, daS nur Anregung in der (50,0)-Bande stattfindet. 

Alle diese Ergebnisse tiber die wahrscheinlichsten v’- und J’-Werte 
der angeregten Molekiile sind in Tabelle1 des vorangehenden Artikels 
zusammengestellt worden. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut der Universitat, August 1930 
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Die Beeinflussung der lichtelektrischen Eigenschaften 
des Casiums durch Adsorption an Salzschichten. 


Von J. H. de Boer und M. C. Teves in Hindhoven. 
Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 10. September 1930.) 


Es werden Adsorptionsversuche von Alkalimetallen an sublimierten, diimnen 
Salzschichten beschrieben. Die optischen Higenschaften dieser Metalle werden 
durchaus verandert und sind von der Natur der Unterlage abhingig. Mit CaF, 
und BaF, als Unterlage wird die photoelektrische Empfindlichkeit des in einer 
monoatomaren Schicht adsorbierten Ci&siums von 0,17. 10—§ Amp./Lumen 
auf 1,6.10—® Amp./Lumen gesteigert. Mehratomare Cisiumschichten haben 
wieder eine kleinere Empfindlichkeit, wahrend zu gleicher Zeit die Grenzwellen 
lange weiter nach Violett liegt. Cs,O als Unterlage gibt eine sehr hohe Empfind- 
lichkeit (12. 10-® Amp./Lumen). Die Rotgrenze liegt bei 11500A, die Photo- 
emission hat ein Maximum bei 6070 A. Beide Werte sind durch die Adsorption 
also stark nach Rot verschoben. 


$1. Adsorption durch Polarisation. Vor eimiger Zeit wurden Versuche 
beschrieben tiber die Adsorption von Jod an Salzschichten. Das Bild, das 
man sich von dieser Adsorption machen mu, ist folgendes. 

Die Oberflachenionen der Salzschicht bewirken eine elektrische Polari- 
sation in den Jodmolekiilen, welche aus der Gasphase auf sie treffen. Die 
in den Jodmolekiilen entstandenen Dipole werden von den Ionen des Salz- 
gitters angezogen und es entsteht eme adsorbierte Jodschicht*. Die Dipole 
dieser ersten Schicht induzieren ihrerseits wieder Dipole in emer zweiten 
adsorbierten Schicht, diese wieder in einer dritten usw. 

Auf Grund dieses Bildes konnte die folgende Formel fir die Adsorptions- 
isotherme hergeleitet werden**: 


In < 2G pide (1) 
3 Po 

welche Forme] die experimentell bestimmten Isothermen sehr gut wiedergibt. 

Diese Vorstellung vom Adsorptionsmechanismus léft erwarten, daB 
alle diejenigen Molekiile, welche gut polarisierbar sind, von einem Salz- 
gitter adsorbiert werden miissen. Da den Alkaliatomen, besonders den 
Casiumatomen, eine groke Polarisierbarkeit zugeschrieben werden mub, 
haben wir mit diesen Metallen emige Adsorptionsversuche angestellt. 
Dabei hat sich herausgestellt, daB diese Metalle in der Tat sich noch viel 


* J.H.de Boer, Physica 8, 145, 1928; Proc. Roy. Acad. Amsterdam 31, 


906, 1928. 
** J H.de Boer u. ©. Zwikker, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 407, 1929. 
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besser und zu gréBeren Schichtdicken als Jod adsorbieren lassen. Vor- | 
laufige Versuche in Zusammenarbeit mit Dr. 0. J. Dippel haben schon 
ergeben, daB auch hier der charakteristische Anstieg der adsorbierten | 
Menge, wenn der Druck im AdsorptionsgeféB dem Sattigungsdruck des | 
Alkalimetalls sich n&hert, stattfindet. Die Resultate dieser Messungen _ 
werden spater verdffentlicht werden. 

§ 2. Die Verinderung der Lichtabsorption von Casiwm durch Adsorption. 
Bei den Adsorptionsversuchen mit Jod war es auffallend, daB die Farbe 
der an Calciumfluorid adsorbierten Jodschicht braun war. Die Polarisation 
des Jods durch die Ionen der Calciumfluoridschicht hat eme Verschiebung 
der Lichtadsorption nach der violetten, Seite des Spektrums zur Folge. 
Eine noch gréBere Violettverschiebung gibt Bariumfluorid, weshalb die 
Farbe der adsorbierten Jod- 
schicht auf dieser Unterlage 
gelb, hingegen auf Calcium- 
fluorid braun ist. 

Auch bei den Alkalimetallen 
ist die Farbe der adsorbierten 
Schicht durch die Wahl der 
Unterlage bedingt. Besonders 
schéne Farben haben wir bei 
der Adsorption von Casium 
gefunden, was wir jetzt an der 
Hand von einigen Versuchen 
naher beschreiben werden. 

In einem Glasgefai A, wie 
in Fig. 1 angegeben, ist ein mit 
emer alkoholischen Calcium- 
fluoridsuspension bespritztes Metallfadenlampengestell B eingeschmolzen. 
In C befindet sich etwas Casium, das von A abgeschlossen ist durch eine 
DurchstoBkapillare D. Der Apparat wird durch F evakuiert, wahrend A 
auf 400° C erwarmt wird. 

Nach dem Evakuieren wird das Calcivmfluorid durch Erhitzen des 
Fadensystems nach der Innenseite der Glaswand von A gublimiert, wo 
es eme unsichtbare Schicht bildet, welche, wenn man eine geniigend groBe 
Salzmenge sublimiert hat, durch Interferenzfarben erkannt werden kann. 
Die Dicke dieser Schicht ist einige Zehntel uw. Nachdem nun der Apparat 
bei F von der Pumpe abgeschmolzen ist, wird mittels der sich bei E. be- 
findenden Hisenkugel die Kapillare D durchgestoBen und so die Verbindung 
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zwischen dem Casium und 4 zustande gebracht. Wird nun 4 auf Zimmer- 
temperatur und das Casium etwas kalter gehalten, so daB keine Sublimation 
des letzteren stattfinden kann, so sieht man nach einigen Stunden, wie 
das Casium mit schéner tiefblauer Farbe auf das Caleiumfluorid adsorbiert 
wird. Im violetten Gebiet ist diese adsorbierte Schicht gut durchlassig, 
nach gréBeren Wellenlingen steigt die Lichtabsorption stark an, um von 
4800 A an ziemlich konstant zu werden. AuBerhalb dem violetten und 
blauen Teil des Spektrums wird das gesamte sichtbare Licht stark absorbiert. 

Nimmt man statt CaF, ein anderes Fluorid, z. B. BaF, oder NaF, 
so erhaélt man ebenfalls schéne blaue Schichten, nur hat in diesen Fallen 
die Farbe einen Stich ins Rdotliche. 
Die Lichtabsorptionskurve _ fiir 
Casium auf BaF, ist der auf 
CaF, sehr ahnlich. 

Bei langerem Stehen nimmt 
die adsorbierte Menge zu [nattirlich 95% 
bis S&ttigung eintritt, welches 
durch Forme] (1) gegeben ist], was 
sich durch erhéhte Lichtabsorption 
bemerkbar macht. 

In Fig. 2 sind die gemessenen 10-20 
Absorptionswerte in der Nahe des 
Maximums der Lichtabsorption als Funktion der Zeit, also als Funktion 
der zunehmenden adsorbierten Schichtdicke, angegeben. Die isotherme 
Gleichgewichtseinstellung ist unter diesen Umstaénden (Temperatur des 
Casiums etwas niedriger als Zimmertemperatur) erst nach etwa zwei Tagen 


100 % 


Lichtabsonption 


Zeit in Stunden 
30 40 8650 
Fig. 2. 


erreicht. 

Leider ist bei diesen Fluoriden die Lichtabsorptionskurve des ad- 
sorbierten Casiums zu wenig charakteristisch, um die Abhangigkeit der 
Lage des Maximums von der Schichtdicke zu verfolgen. Hine derartige 
Abhangigkeit J&Bt sich aber schén zeigen bei NaCl als Unterlage. Die 
Farbe der adsorbierten Casiumschicht ist ganz anders als bei der Adsorption 
an Fluoridschichten, namlich grau. Die Absorption ist im ganzen sichtbaren 
Gebiet recht erheblich, nur mit einem ausgesprochenen Maximum, welches 
abhangig ist von der Schichtdicke des Caésiams und zwischen 5800 A und 
4800 A liegt. In Fig.3 stellt Kurve A das Lichtabsorptionsspektrum 
yon Cisium auf einer NaCl-Schicht vor, wenige Stunden, nachdem die 
Verbindung zwischen dem Casiumbehalter und dem anderen Teil des 
Apparats zustande gekommen war. Kurve B gibt die Messung am selben 
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Apparat zwei Tage spater, wihrend Kurve C nach einigen Wochen aut- 
genommen wurde. Die Ordinaten geben die Absorptionskoeffizienten in| 
willkiirlichen Einheiten, da die Schichtdicke nicht bekannt ist. 

Mit zunehmender Schichtdicke verschiebt sich also die Absorptions- 
kurve nach kiirzeren Wellenlingen. Spater hoffen wir auf diese Frage 


0,80 


Absorptionskoéffizient 


Wellenlange in mf 
700 600 500 400 
Fig. 3. 


austiihrlicher zuriickzukommen im Zusammenhang mit neuen Messungen 
tiber die Adsorptionsisothermen. 


§ 3. Dre anderen Alkalimetalle. Wie schon oben erwaéhnt wurde, 
lassen sich auch die anderen Alkalimetalle gut an sublimierten Salzschichten 
adsorbieren. Die Zeiten aber, welche man zur Erreichung der Gleich- 
gewichtseinstellungen braucht, smd wegen der niedrigen Dampfdrucke hier 
erheblich langer. Die Farben der auf CaF, adsorbierten Rubidium- oder 
Kaliumschichten sind weniger schon als die adsorbierten Casiumschichten. 
Fertigt man drei ganz gleiche Apparate an, so daB man die drei Alkali- 
metalle unter genau denselben Umstanden an CaF,-Schichten von der- 
selben Dicke und Oberflichengré8e adsorbieren kann, und halt man die 
Temperatur der Alkalimetalle auf 0° C, wahrend die Temperatur der Salz- 
schicht 18°C ist, so ist die adsorbierte Casiumschicht schén blau gefarbt, 
wahrend die adsorbierte Rubidiumschicht eine graublaue Farbung mit 
einem Stich ins Réthche aufweist und die Kaliumschicht grau ist. 

Kahum auf CaF, sieht ganz abnlich aus wie Casium auf NaCl. Wie 
auch zu erwarten war, liegen die Lichtabsorptionskurven des adsorbierten 
Casiums bei gréBeren Wellenlingen als die des Rubidiums und des Kaliums. 
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§ 4. Lvehtelektrische Eigenschaften. Man sieht also deutlich, wie die 
Lichtabsorption der Alkalimetalle durch die Adsorption sehr stark be- 
eintluBt wird. Es war deshalb von Interesse, auch noch eine andere optische 
Eigenschaft zu untersuchen. Am meisten dafiir geeignet ist wohl die licht- 
elektrische Empfindlichkeit. 


Es war zu erwarten, da diejenigen adsorbierten Schichten, welche 
eine blaue Farbe aufweisen, lichtelektrisch ziemlich rotempfindlich sein 
werden. Wir haben deshalb diese Erscheinung zuerst an den auf CaF, 
oder BaF, adsorbierten Casiumschichten 
studiert. Die Versuchsanordnung ist L 
schematisch durch Fig. 4 gegeben. Hin 
Ballon A wird durch Verdampfung von 
Silber im Vakuum innen  versilbert. 
Diese Silberschicht bildet spater die 
Kathode der Photozelle und ist durch 
den eingeschmolzenen Draht F nach 
auBen gefiihrt. Eine kreisférmige Oft- D 
nung Bb, durch welche das Licht nachher 
Zutritt hat, wird ausgespart. Nachher 
wird ein neues Lampengestell einge- 
schmolzen, welches eine Wolframspirale C 
tragt, die mit CaF, in alkoholischer 
Suspension bespritzt ist. Der Apparat ces 
wird durch D evakuiert. Durch Erhitzen von C wird der Silberspiegel mit 
emer Schicht von CaF, bedeckt, der Ballon wird von der Pumpe abge- 
schmolzen und die Verbindung mit dem sich in EF befindenden Casium 


hergestellt. 


Schon nach relativ kurzer Zeit, noch lange bevor eine Blaufarbung 
der Salzschicht auttritt, macht sich eine lichtelektrische Empfindlichkeit 
bemerkbar. Der Photostrom wurde, wie bekannt, gemessen durch An- 
legen einer positiven Spannung an die jetzt als Anode dienende Woltram- 
spirale O, der Kathodenzufiihrungsdraht I’ lag ttber emem Galvanometer 
an dem Minuspol der Batterie. Bei Bestrahlung mit weiBem Licht — von 
einer Argentalampe 100 Watt, 12,6 Lumen/Watt — wird folgendes beob- 
achtet: Der Photostrom nimmt mit der Zeit zu, geht durch ein Maximum, 
noch bevor starke Blaufairbung auftritt, nimmt dann langsam ab, unter 
Auftreten der typischen Adsorptionsfarben, um schlieBlich emen konstanten 
Wert zu erreichen. Die Zeitdauer dieses Prozesses héngt von der Kon- 
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truktion der Zelle (Weite und Lange des Diffusionsweges) und von der | 
Temperatur ab. 

Fig. 5 gibt den ProzeB in Kurvenform. Die Héhe des Endwertes 
ist abhangig von der Gesamtmenge des Casiums. Ist so viel Casium an- 
wesend, daB letzten Endes eine Kondensation des Metalles auf der ad- 
sorbierten Schicht stattfindet (EH und A wurden hier auf der gleichen 
Temperatur gehalten), so ist der Endwert am niedrigsten, etwa */; des 
Maximums. Die héchste Empfindlichkeit wird also erhalten, wenn nur 
sehr wenig Casium adsorbiert ist, um dann mit zunehmender Schicht- 
dicke abzunehmen. 

Hine 4hnliche Erscheinung ist von Ives* beobachtet, der fand, daB 
der selektive Photoeffekt bei sehr diinnen Alkalimetallschichten bei emer 
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gewissen Schichtdicke am ausgepragtesten ist, wm bei gréBerer Schicht- 
dicke ganz zu verschwinden. Dabei wird vermutet, daB im letzten Falle 
sich em normales Gitter der Alkalimetalle bildet, im Falle der giinstigen 
Schichtdicke sich aber so ungeféhr eine monoatomare Schicht gebildet hat. 

Beim glihelektrischen Effekt von Casium auf oxydiertes Wolfram 
wurde auch gefunden, da bei emer gewissen adsorbierten Casiummenge 
die Emission maximal wird. Becker** nimmt an, daB diese giinstigste 
Bedeckung emer monoatomaren Schicht entspricht. 

Es hegt nun die Vermutung nahe, da’ auch in unserem Falle dem 
Maximum der Photoemission im weiBen Lichte die Ausbildung der ersten 
adsorbierten Schicht entspricht. Zwar kénnen wir die Menge des ad- 
sorbierten Casiums in diesem Punkte quantitativ bestimmen, da aber die 
Obertflache der Ga Fy-Schicht noch nicht genau bekannt ist (sie ist wenigstens 


* H. E. Ives, Astrophys. Journ. 60, 209, 1924; H. BE. Ivesu. A. R. Olpin, 
Phys. Rev. 34, 117, 1929. 
** J. A. Becker, Phys. Rev. 28, 341, 1926. 
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viele Male gréBer als die des Silberspiegels), so l&Bt sich aus der Menge 
des Casiums die Schichtdicke noch nicht ableiten. 

$5. Die spektrale Verteilung der Photoemission in Abhingigkeit von der 
Schichtdicke. Oben haben wir gesehen, daB das Lichtabsorptionsspektrum 
von Casium, das auf NaCl adsorbiert ist, sich mit zunehmender Schicht- 
dicke nach Violett verschiebt. Es lag nun nahe, zu untersuchen, ob eine 
solehe Verschiebung auch bei der lichtelektrischen Empfindlichkeit eintritt. 
Man kénnte also erwarten, dai das Maximum der Lichtempfindlichkeit 
einer in dieser Weise konstruierten photoelektrischen Zelle sich nach 


Gemessener Photostrom 
ear Wie 


Zeit in Tagen 
Fig. 6. Fig. 7. 


kiirzeren Wellen verschiebt, wenn die totale, in weibem Licht gemessene 
Photoemission vom Maximum nach dem konstanten Wert zu abnimmt. 
In der Tat Ja £t sich dies feststellen. In Fig. 6 stellt Kurve a den gemessenen 
Photostrom in Abhangigkeit von der Wellenlinge des einfallenden Lichtes 
dar, noch bevor die maximale Empfindlichkeit (im weiBen Lichte) erreicht 
war. In Fig. 7, welche Fig. 5 entspricht, gibt Punkt a den Zustand der 
Zelle entsprechend Kurve a in Fig.6 wieder. So stimmen auch weiter 
die Punkte b und d der Fig. 7 mit den Kurven b und d der Fig. 6 tiberein. 

Damit wir die Frage beantworten kénnen, ob vielleicht das Maximum 
der Kurve d (Fig. 6) wirklich mehr nach Violett liegt als das der Kurve ), 
miissen erst die Photoemissionen auf gleiche eingestrahlte Lichtenergie 
der verschiedenen Wellenlingen umgerechnet werden*. Als Quelle fur 


* Rigentlich miiBte man die Photostréme gegen gleiche Mengen absorbierter 
Lichtenergie ansetzen. Dies ist experimentell iuSerst schwierig; wegen der 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 39 
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das monochromatische Licht diente eine Wolframbandlampe (10 Volt, | 
16,5 Amp.) mit einem Doppelmonochromator nach van Cittert. | 1 

Der Photostrom wurde gemessen mit emem Galvanometer (10-8 A 
pro mm/M) hinter einem Verstarker (zwei Doppelgitterrodhren in Bricken- 
schaltung, wie unter anderem von Brentano* angegeben) mit eimem 
Verstarkungsfaktor von 104 bis 10°. 

Die Verteilung der Lichtenergie hinter dem Monochromator wurde | 
mit einer Thermosdule durchgemessen und mit den so gefundenen Werten 
die Kurven von Fig.6 um- | 
gerechnet, wodurch Fig. 8 
erhalten wurde. Die Kur- 
ven a, b und d entsprechen 
wieder a, bundd der Fig. 6. 
Zwar zeigt Kurve d tiber-— 


| 
i} 
| 


haupt kein Maximum mehr, 
doch kann man sagen, daB 
das Photoemissionsmaxi- | 
mum sich bei zunehmender 
Schichtdicke des adsorbier- 
ten Casiums nach der vio- 
letten Seite des Spektrums 
verschiebt. Weiter nach 
Violett und  Ultraviolett 
steigen alle diese Kurven, 
wenn die Photoemission 
dividiert durch Lichtenergie 


aufgetragen wird, da_ sich 
der normale Photoeffekt dem 
selektiven Effekt iiberlagert. 
Auffallend ist weiter noch, daB die Grenzwellenlange bei der ersten 
adsorbierten Schicht weiter nach Rot liegt, als bei der Adsorption mehrerer 
Schichten. Weiter unten kommen wir auf diese Frage noch zuriick. 
§6.  Errewchung des Maaimums durch Abdampfen  tiberschiissiger 
Schichten. Man kann auch umgekehrt zu der monoatomaren adsorbierten 
Casiumschicht mit der damit zusammenhéngenden hohen Empfindlichkeit 


700 600 500 mu 
Fig. 8. 


Konstruktion der Zelle als schwarzer Kérper mit kleinem Fenster glauben wir 
aber den Fehler, verursacht durch das nach (wiederholter) Reflexion wieder 
aus dem Fenster austretende Licht, vernachlissigen zu diirfen. 

* B. Brentano, ZS. f. Phys. 54, 571, 1929; Phil. Mag. 7, 685, 1929. 
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gelangen, indem durch eine Warmebehandlung die weiteren Schichten 
entfernt werden. 

Dazu wird die Zelle in einem Ofen auf etwa 110 bis 130°C erhitzt 
unter Kihlung des Ansatzrohres EH (Fig. 4). Auch wenn diese Erhitzung 
sich auf mehr als vier Stunden erstreckt, gelingt. es nicht, alles adsorbierte 
Casium abzutreiben. Viel hdher darf nicht erhitzt werden, da sonst das 
Caésium mit der hochempfindlichen CaF,-Schicht reagiert, und auch, weil 
die Oberflache dieser Schicht sich verkleinert. 

Die ersten adsorbierten Schichten sitzen also auerordentlich fest, 
doch gelingt es in dieser Weise ziemlich gut, die maximale Empfindlichkeit 


Gemessener Photostrom 


Fig. 9. 


wieder zu erreichen. Hort man mit der Erhitzung auf, so wird natilich 
das ausgetriebene Casium von neuem adsorbiert. 

In Fig. 9 stellt a die spektrale Verteilung der Photoemission einer 
gesattigten, also tiefblau gefarbten Casiumschicht auf CaF, dar, Kurve b 
sofort nach einer vierstiindigen Erhitzung auf 110°C, Kurven e, d und e 
baw. 11/,, 18 Stunden und 2 Tage, nachdem das Césium von neuem ad- 
sorbieren konnte. Die in Fig. 10 angegebenen Punkte entsprechen wieder 
den Kurven von Fig.9 und geben die Photoemission im weifen Licht 
einer Argentalampe wieder. 

Vergleicht man die Grenzwellenlangen und Maxima von Fig.9 mit 
den Werten von Fig. 6, so sieht man, daB wir durch die Erhitzung wieder 
die maximale Empfindlichkeit erreicht haben (Fig. 6, Kurve 6 ist ahnlich 
Fig. 9, Kurve b) und da auch hier wieder beim Hinsetzen der mehr- 
atomaren Adsorption das Maximum der spektralen Verteilung und die 
Grenzwellenlange sich beide nach Violett verschieben. 

32* 
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Die Zeiten, welche man braucht, um den geséttigten Endwert wieder 
zu erreichen, héngen wesentlich von der Weite und Lange der Seitenrdhre 
ab; dadurch sind die Zeiten der Fig. 7 und Fig. 10 nicht direkt vergleichbar. 

Wie man aus diesen letztgenannten Figuren sieht, sind die erreichten | 
Empfindlichkeiten im wei8en Licht auch im Maximum nicht vollkommen 
gleich. Diese Empfindlichkeiten hangen noch mit der Menge und Ober- | 
flache des Calciumfluorids zusammen. Wir haben mit CaF, als Adsorbens 
Werte bis zu 1,5 wAmp./Lumen erhalten. Der Wert, welcher fiir remes 
Casium angegeben wird, betragt 0,17 wAmp./Lumen*. 


§ 7. Die Unterschiede zwischen BaF, und CaF, als Salzschicht. In 
§2 haben wir gesehen, wie die Farbe des an BaF, adsorbierten Casiums 


| 


Cafe auf Zimmertemperatur 
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Fig. 10. 


gegeniiber der im Falle des CaF, sehr wenig verandert ist. In Uberein- 
stimmung mit dieser Tatsache haben wir gefunden, da8 das photoelektrische 
Verhalten des an BaF, adsorbierten Casiums auch fast dieselbe Spektral- 
verteilung zeigt. 

Fig. 11 zeigt wieder die gemessenen Photostréme in Abhangigke 
von der Wellenlange, und zwar bezieht sich Kurve @ auf eine Sue 
diinne Schicht, Kurve b auf eime monoatomare Casiumschicht, Kurve 
auf eme fast gesdttigte, mehratomare Adsorptionsschicht. Die Kury 
entsprechen wieder dem mit gleichen Buchstaben angedeuteten Punk 
der Fig. 12, wo die Lichtemission bei Bestrahlung mit weiBem Licht 
Abhangigkeit von der Schichtdicke wiedergegeben ist. Fig. 18 gibt die a 
gleiche eingestrahlte Lichtenergie fiir versehiedene Wellenlangen 


* N.R.Campbellu. D. Ritchie, Photoelectric Cells, London 1929, 8. 
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gerechneten Kurven. Man sieht, daS der Unterschied zwischen an BaF, 
und CaF, adsorbierten Casiumschichten jedenfalls klein ist, in Uberein- 
stimmung mit dem oben erwahnten kleinen Farbunterschied. Nur sind 
die Maxima beim BaF, etwas nach Rot verschoben. 
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Gemessener Photostrom 
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Fig. 13. Fig. 14. 


Man kénnte erwarten, da auch die Grenzwellenlinge bei der maxi- 
malen Empfindlichkeit (im weiBen Licht) bei BaF, auch etwas mehr fous 
Rot liegt als bei CaF,. Um dieses vergleichen zu konnen, mussen wir Zwel 
Zellen nebmen, welche im Maximum nahezu die gleiche Empfindlichkeit 
zeigen. In Fig. 14 haben wir zwei solche Kurven angegeben. Man sieht 
deutlich, wie die Rotgrenze um ungefahr 300 A verschoben ist. Nun haben 
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wir in §2 gesehen, daB Jod vom BaF, starker polarisiert wird als vom 
CaF,, woraus man schlieBen kann, da das Feld der sich an der AuBen- 
seite befindenden Fluorionen beim BaF, gréBer ist. Dieses gréfere Feld 
bewirkt also beim Casium eine stirkere Rotverschiebung der Grenzwellen-— 
lange. 


§ 8. EinfluB von einer Wasserhaut. Bei den obenstehenden Unter- 
suchungen wurden merkwiirdige Abweichungen beobachtet, wenn die Zellen 
nach der Verdampfung des Salzes geéffnet wurden und sich die Salzschicht 
mit Luftfeuchtigkeit beladen konnte. Die Wasserdipole haften besonders 
stark an der Salzoberflache. Erst durch stundenlanges Evakuieren bei 
gewohnlicher Temperatur 1é8t sich die Wasserschicht langsam vertreiben, 
was durch Jodabsorption sichtbar gemacht werden kann. Die adsorbierte 
Jodmenge ist auf einer CaF,-Schicht, welche der Luftfeuchtigkeit aus- 
gesetzt worden war, verschwindend klein und nimmt erst langsam zu, 
wenn das Evakuieren bei gewohnlicher Temperatur sehr lange fortgesetzt 
wird, ohne da8 jedoch dieselben adsorbierten Mengen erhalten werden 
wie bei der urspriinglich véllg trockenen Salzschicht. Nattrlich la8t sich 
das Wasser durch Erhitzung schneller vertreiben, zu gleicher Zeit andert 
sich dann aber die Oberflaiche der Salzschicht. 


Casium dagegen wird von einer mit Wasser beladenen Salzschicht 
ganz gut adsorbiert, wahrscheinlich wohl dadurch, daB das Wasser durch 
das Casiummetall zersetzt wird, wodurch Oxyd entsteht, welches auch 
Casium adsorbiert. Die Farbe der adsorbierten Casiumschicht ist jetzt 
schén reinblau; die Rotempfindlichkeit einer in dieser Weise vorbehandelten 
Photozelle hat stark zugenommen. Dieses Verhalten hat uns veranlaBt, 
auch die Lichtempfindlichkeit von einer auf remem Casiumoxyd adsorbierten 
Casiumschicht zu untersuchen. 


§ 9. Adsorption an einer Gs,O-Schicht. Von den verschiedenen Oxyden 
des Castums kommt nur das normale Oxyd, 0s,O0, in Frage, da nur dieses 
neben freiem Casium im Vakuum stabil ist. Wenn man Casium mit Sauer- 
stoff oxydiert, entsteht wohl ein Gemisch von verschieden gefarbten Oxyden, 
die aber durch tiberschiissiges Césium zum rotbraunen Cs,O reduziert 
werden kénnen. 


Wir haben deshalb in folgender Weise Zellen konstruiert: Auf einem in 
einem Glasballon hergestellten Silberspiegel wird eine diinne Casiumschicht 
sublimiert. Es wird nun so viel reiner, trockener Sauerstoff eingelassen, 
daB das Césium vollsténdig oxydiert wird. Alsdanr wird griindlich evakuiert 
und von neuem Casium zugelassen. Nachdem die eventuell entstandenen 
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héheren Oxyde reduziert sind, was sich durch eine Vertiefung der Farbe 
bemerkbar macht, tritt nun auch hier eine Adsorption des Casiums an der 
Cs,O0-Schicht auf, genau wie es bei den oben beschriebenen Fluoriden der 
Fall war. Auch hier ist wieder der Anfang der Adsorption gekennzeichnet 
durch eine photoelektrische Empfindlichkeit. Der Verlauf dieser Photo- 
emission ist ganz analog dem im Falle der Fluoride: sie steigt erst, um 
dann mit zunehmender Schichtdicke wieder abzunehmen. bis auf einen 
konstanten Wert. 

Nun sind sowohl die Photoemission im Maximum als auch die Emission 
bei gréBerer Schichtdicke des adsorbierten Casiums bei Beleuchtung mit 
weiBem Licht viel gré8er als im Falle der auf Fluorid adsorbierten Schichten. 


Gemessener Photostrom 
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Fig. 15. 


Bei Beleuchtung mit einer Argentalampe von 12,6 Lumen/Watt haben 
wir bis 12-10—® Amp./Lumen gemessen. 

In Ubereinstimmung mit den in §8 mitgeteilten Erfahrungen hat 
die Adsorption des Casiums an Cs,0 eine viel gréBere Rotempfindlichkeit 
zur Folge als die an Fluorid. Fig. 15 zeigt die Abhangigkeit der Photo- 
emission von der Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes. Die ausgezogene 
Kurve gibt den direkt gemessenen Photostrom, bei der gestrichelten Kurve 
sind die Photoemissionen auf gleiche eingestrahlte Lichtenergiemengen 
umgerechnet. Das Maximum der Lichtempfindlichkeit legt also bei 6070 A, 
die Grenzwellenlinge bei etwa 11500 A. 

Bei diesen Schichten haben wir auch wieder den Gang der spektralen 
Verteilung und den Gang der Totalemission im weifSen Lichte mit zu- 
nehmender Schichtdicke festgestellt. Wenn die urspriingliche Castumschicht 
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vor dem Oxydieren ziemlich dick ist, ist es schwierig, hier das anfangliche 
Steigen der Lichtempfindlichkeit als Funktion der Schichtdicke des | 
spater adsorbierten Casiums zu verfolgen, da zu gleicher Zeit noch die 
Reaktion zwischen den gebildeten héheren Oxyden und dem Casium statt- — 
findet. Hine Erwirmung auf 100°C befdrdert natiilich diese Reaktion 
stark, und so kann es vorkommen, da wahrend der Erhitzung sémtliches 
adsorbiertes Casium verbraucht wird, so daB nach dieser Erhitzung die 
adsorbierten Schichten sich von neuem bilden miissen und nun erst die 
Empfindlichkeit steigt. Ofters haben wir dieses Verhalten beobachtet ; 
manchmal kam es auch vor, daB die in der Zelle vorhandene Menge 
Casium nicht mehr ausreichte, um eine mehratomare Adsorption zu be- 
wirken, die Lichtempfindlichkeit blieb dann auf ihrem hohen Wert stehen. 

In Ubereinstimmung mit dem bei CaF, und BaF, gefundenen Ver- 
halten 1&Bt sich aber wohl sagen, daB die Grenzwellenlange bei den Zu- 
standen, welche einer kleineren Totalemission im weiBen Lichte entsprechen 
(mehratomare Adsorption), nach Violett verschoben ist, wahrend auch das 
Maximum etwas mehr nach Violett legt. Bei allen hochempfindlichen 
Zustinden lag das Maximum bei 6070 + 30A, die Grenzwellenlange 
zwischen 10000 und 12000 A. 

§ 10. Eine monomolekulare Oxydschicht. Noch eine andere Methode 
zur Herstellung des Castumoxyds, Cs,O, wurde ausprobiert und fiihrte 
zu den gleichen Resultaten. Dazu wurde eine durch Verdampfung im Vakuum 
hergestellte Silberschicht mit Sauerstoff beladen, indem einfach bei Zimmer- 
temperatur emige Millimeter Sauerstoff eigelassen wurden. Nach erneuter 
Evakuierung — nun natilich ohne Erhitzen — wurde Casium eingelassen. 
Das erste Casium reagiert mit dem auf dem Silber adsorbierten Sauerstoff 
unter Bildung von Cs,0, nachher tritt wieder Adsorption an die gebildete 
Oxydschicht ein. 

Die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit der auf diese Weise 
hergestellten Photozellen mit jedenfalls sehr diimner Oxydschicht (ver- 
mutlich monomolekular) zeigt einen ganz Shnlichen Verlauf wie die der 
Zellen mit nach §9 hergestellten dickeren Oxydschichten. 

Fig. 16 stellt die Messungen an einer dieser Zellen vor. Wie man sieht, 
liegt das Maximum bei 6100 A, wie bei den in §9 erwahnten Zellen, nur 
ist die Grenzwellenlinge etwas niedriger und liegt bei etwa 9000 A. 

§ 11. Vergleichung mit anderen Erfahrungen. In den vorangehenden 
Paragraphen haben wir einige Beispiele dafiir gegeben, daB s&mtliche 
optische Higenschaften adsorbierter Stoffe weitgehend von der Natur der 
adsorbierenden Unterlage abhangen. Insbesondere erleiden die licht- 
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elektrischen Higenschaften des Gasiums eine Abanderung. Polarisation 
durch die negativen Fluorionen einer Fluoridschicht sowie auch die Ad- 
sorption an einer Oxydschicht verschieben die Grenzwellenlangen nach 
Rot, erleichtern also den Austritt der Photoelektronen. 

Wahrend wir uns mit diinnen Schichten gut definierter chemischer 
Verbindungen befaBt haben, wurden von Koller* und von Camp bell** 
Untersuchungen veréffentlicht, welche zeigten, daB man den Alkalimetallen 
(Casium und Kalium) ebenfalls eine Rotverschiebung ihrer Grenzwellen- 
langen autzwingen kann, indem man sie auf oxydierten Metallunterlagen 
niederschlagt. Da man dabei aber immer eine Warmebehandlung braucht, 
ist es von vornherein nicht direkt deutlich, durch welche Struktur der 
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Unterlage diese Verschiebungen bewirkt werden. Es ist auch méglich, 


wie Campbell*** 


neuerdings anzunehmen scheint, daB eine chemische 
Reaktion zwischen dem Casium und der oxydierten Metallschicht eintritt. 
Campbell nimmt an, da8B bei einem gewissen Zustande semer Zelle (,,Zu- 
stand A‘‘) eine Cs,O-Schicht sich zwischen dem Metall und dem Casium 
einlagert. Aus seinen Ausfiihrungen geht nicht deutlch hervor, ob zur 
Erreichung dieses Zustandes schon erhitzt worden war. In diesem Zustande 
hat die Zelle eine maximale Empfindlichkeit bei ungefihr 7000 A, was 


nicht mit dem von uns gefundenen Maximum iiberemstimmt. Weiter 


* TL, R. Koller, Gen. Electr. Rev. 31, 476, 1928. 
** N.R.Campbell, Phil. Mag. 6, 633, 1928; siehe auch N. R. Campbell 
ii, IDs REHM), Mote. TS Bic 
** NR. Campbell, Mitteilung auf The Physical and Optical Societies, 
4. und 5. Juni 1930; wird bald veréffentlicht in Proc. Phys. Soc. 
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gibt Campbell seiner Zelle eme Nachbehandlung, wobel er annimmt, 
daB die Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem Casium wieder geldst 
wird. Die totale Emission der Zelle steigt, leider wurde aber bisher weder 
Maximum noch Grenzwellenlinge angegeben. 

Auch bei den gliihelektrischen Erscheinungen wissen wir aus den 
Arbeiten Langmuirs und Beckers*, daB Casium auf emem oxydierten 
Wolframfaden eine weit niedrigere Hlektronenaustrittsarbeit zeigt als das 
reine Metall selbst. Da aber auch hier eine spezielle Warmebehandlung 
(,,flashing“‘) vorangehen muB, wodurch eine chemische Reaktion nicht 
ausgeschlossen ist, ist die Struktur der Unterlage wohl zweifelhaft. 

Im Lichte der oben beschriebenen Untersuchungen gewinnt unserer 
Meinung nach die in der letzten Zeit vielfach vertretene Auffassung, daB 
bei den bekannten ,,Oxydkathoden“ die Erniedrigung des Austritts- 
potentials m gegentiber der des Bariums zustande kommt durch eine an 
Bariumoxyd adsorbierte diinne Bariumschicht**, an Bedeutung. 


§ 12. Zusammenfassung. 1. Die Oberflachenionen sublimierter Salz- 
schichten sind fahig, durch elektrische Polarisation Dipole in neutralen 
Gebilden zu induzieren, wodureh diese adsorbiert werden. 


2. Dadurch, da diese Dipole ihrerserts in neuen Molekiilen oder 
Atomen wieder Dipole induzieren kénnen, kann eime Adsorption in mehr- 
molekularen bzw. mehratomaren Schichten erfolgen. 


3. Die Lichtabsorption wird durch diese Polarisation stark beeinfluBt. 
So ist Jod auf CaF, braun, Casium blau. 

4. Bei Casium verschiebt sich mit zunehmender Schichtdicke die 
Absorption nach Violett. 


5. Die auf CaF, oder BaF, adsorbierten Césiumschichten zeigen in 
weiBem Lichte eine lichtelektrische Empfindlichkeit, welche mit zanehmender 
adsorbierter Menge bis zu einem Maximum zunimmt, um dann mit zu- 
nehmender Schichtdicke wieder zu fallen und schlieBlich konstant zu werden. 


6. Als Funktion der Wellenlange zeigen diese Schichten ein Maximum, 
das sich mit zunehmender Schichtdicke nach Violett verschiebt. 


* I. Langmuir u. K.H. Kingdon, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 61, 
1925; J.A.Becker, lc. Siehe auch Handbuch der Experimentalphysik 
(Wien und Harms, Leipzig 1928) 13 (2), 79 ff., 186 ff. 

** LL. R. Koller, Phys. Rev. 25, 671, 1925; siehe auch Handbuch der 
Experimentalphysik, (Wien und Harms, Leipzig 1928) 13 (2), 217; A. L. Reimann 
u. R.Murgoci, Phil. Mag. 9, 440, 1930. 
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7. Die Grenzwellenlinge liegt bei einer diinnen Casiumschicht auf 
CaF, bei ungeféhr 7000 A, auf BaF, bei ungefahr 7300 A, in Uberein- 
stimmung mit der stérkeren Polarisation von seiten des letzteren. 

8. Mit zunehmender Schichtdicke verschiebt sich diese Grenzwellen- 
lange nach Violett und liegt bei beiden Salzen bei etwa 6400 A. 

9. Durch Abdampfen der auBeren Casiumschichten sind diese Ver- 
schiebungen riickgéngig zu machen. 

10. Wenn Casium auf Cs,O adsorbiert wird, ist die Grenzwellenlange 
stark nach Rot verschoben und liegt zwischen 1 und 1,2 uw. Das Maximum 
der Empfindlichkeit legt bei etwa 6100 A. 

11. Wahrend in weifem Lichte die Empfindlichkeit des reinen Casiums 
als 0,17 wAmp./Lumen angegeben wird, haben wir bei Casium auf CaF, 
und BaF, bis 1,6 4Amp./Lumen gemessen, bei Casium auf Cs,0 bis 
12 wAmp./Lumen. Diese letzte Zelle hat also schon eine recht gute 
Quantenausbeute, es wird ein Elektron auf ungefaéhr 50 eingestrahlte 
Quanten emittiert. 


Die Untersuchung wird nach verschiedenen Seiten fortgesetzt und 
auf andere adsorbierte Schichten ausgedehnt. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N.V. Philips’ Gloeilampen- 
fabrieken, Juli 1980. 
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Piezoelektrische Versuche 
nach dem Prinzip der Methode von Giebe und Scheibe. 
Von Alfred Hettich in Miinchen. 
Mit 2 Abbildungen. | (Eingegangen am 29. August 1930.) 


Die von Giebe und Scheibe angegebene Methode zum Nachweis piezo- 
elektrischer Erregbarkeit 1aBt sich im Verein mit Temperaturvariierung in ge- 
eigneten Fallen zur Untersuchung von Modifikationsiibergingen heranziehen. 
Solche Versuche wurden angestellt an Pentaerythrit und Kaliumjodat. Die 
verwendete Apparatur enthielt eine neue Schaltanordnung und eignete sich 
ferner zu einigen weiteren Versuchen bei hoher bzw. tiefer Temperatur. 


In der Versuchsanordnung von Giebe und Scheibe*, welche bis 
jetzt nur in zwei Veréffentlichungen** nachmalig Berticksichtigung ge- 
funden hat, besitzen wir ein Mittel, um mit groBer Zuverlassigkeit darttber 
zu entscheiden, ob ein behebiges nichtleitendes grobkristallinisches Material 
piezoelektrische Eigenschaften besitzt oder nicht besitzt. Damit ist auch 
prinzipiell die Méglichkeit emgeschlossen, Modifikationstibergange geeigneter 
Substanzen zu kontrollieren, welche mit einer Anderung der piezoelektrischen 
Higenschaften verkntipft sind. $o schien es interessant, Temperatur- 
versuche mit piezoelektrischen Substanzen anzustellen, bei denen ein relativ 
niedriger Umwandlungspunkt bekannt bzw. zu vermuten war. Als solche 
Falle wurden gewahlt: Pentaerythrit und Kaliumjodat, beides pseudo- 
kubische Substanzen, tiber deren genauere Symmetrie bei héherer Tempe- 
ratur noch keine Bestimmungen vorliegen. Mit der einmal vorhandenen 
Apparatur wurde dann noch an einigen weiteren interessanten Fallen 
eine Priifung auf Piezoelektrizitét bei hoher bzw. tiefer Temperatur unter- 
nommen. Fir die Durchfihrung aller dieser Versuche kam eine neue, 
besonders wirksame, vereinfachte Schaltanordnung zur Anwendung, die 
nachstehend beschrieben ist. 

I. Vereimfachung des elektrischen Teiles. Es schien wiinschenswert, 
die bisherige Schaltanordnung hinsichtlich ihrer Empfindlichkeit, Betriebs- 


sicherheit und namentlich ihrer BeeinfluBbarkeit durch auBere Stdrungen 
zu verbessern. 


* EH. Giebeu. A. Scheibe, ZS. f. Phys. 33, 760, 1925; Referat (M. v. Laue), 
Asal. Krish 63, 3112,01926. 


** §.B. Elings u. P. Terpstra, ZS. f. Krist. 67, 279, 1928; A. Hettich 
u. A. Schleede, ZS. f. Phys. 50, 249, 1928. 
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Wie bereits von Elings und Terpstra* betont, ist fiir die absolute 
Empfindlichkeit des selbsterregten Schwingungskreises ein Arbeiten nahe 
an der Schwingungsgrenze wesentlich. Die Hinhaltung dieser Bedingung 
bei variabler Abstimmung ist nicht leicht. Hs eignet sich besonders dafiir 
die Schaltung der Oszillatorréhre als Detektorréhre in Audionschaltung. 
Gleichzeitig ist damit aber die Méglichkeit gegeben, iiber einen Nieder- 
frequenztransformator unmittelbar auf den Verstirker einzuwirken, d.h. 
Oszillatorréhre und erste Empfangerrdhre zusammenzulegen 

Was die relative Empfindlichkeit, d. h. die Unabhangigkeit von auBeren 
Stdrungen anbetrifft, so w&chst diese, wenn die am Versuchskondensator 
oszilherenden Wechselspannun- 
gen groBer werden. Denn die 
vom  piezoelektrischen Ver- 
suchsmaterial verursachten 


Amplitudenstérungen werden Versuchs — 


dann gréBer im Verhaltnis zu Kondensator 


den durch &uBere Streufelder 


verursachten Amplituden- 
storungen. GroBe Schwingungs- Zum 
weite erzielt man aber dann, Verstarker 


wenn die Heranregulierung an rps 


die Schwingungsgrenze dadurch n a 
erfolgt, daB ein tunlichst kleiner Bee 


Bruchteil der Gesamtwechsel- Die vereinfachte Schaltanordnung. Uber die Réhre 
: siehe im Text. C Drehkondensator 100 bis 250 cm. 

spannung zur Gittersteuerung Die Selbstinduktion war eine gewo6hbnliche Zylinder- 
dient. Die entsprechende spule aus 1,2 mm dickem Schaltdraht von 8 em Durch- 
messer und etwa 10cm Linge mit einer Gesamtzahl 


SchaltungsmaBnahme ist, im von 60 Windungen, Anzapfungen bei der 30. und 
fn 42, Windung. 
Gegensatz zu  Empfanger- 
schaltungen, die Verkleinerung der zwischen Gitter und Kathode legenden 
Selbstinduktion bei maximaler Rickkoppelung**. 

Die absolute Empfindlichkeit kann durch entsprechende Nieder- 
frequenzverstarkung beliebig vergréBert werden. Hine wirksame Steigerung 


wird aber auch ferner dadurch erreicht, daB durch VergréBerung der Selbst- 


AAG. neo It. 

** Tine andere Methode, um duBere Streufelder abzuhalten, ist natiirlich 
das Abschirmen des ganzen Geriates samt Versuchskondensator. Dieser Weg 
hat aber den Nachteil, die Freiheit der VersuchsmaBnahmen einzuschrinken. 
Um héchste relative Empfindlichkeit zu erreichen, empfiehlt es sich, mit groBen 
Erregungsamplituden und Abschirmung des gesamten Experimentierrawmes zu 
arbeiten. 
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induktion des Schwingungskreises das frequenzbedingende Produkt L-C 
zugunsten von L und zuungunsten von C verandert wird. Hin soleher 
Schwingungskreis hat gréBere absolute Empfindlichkeit, da er zur Auf- 
ladung weniger Energie bendtigt. Daraus ergibt sich aber, daB dann auch 
die relative Empfindlichkeit fir den Giebe-Scheibe-Hffekt wegen der Hr- 
moglichung gréBerer Spannungsamplituden steigt. 

Aus dem Vorangehenden ergibt sich die Schaltung Fig. 1. 

Yu der Schaltanordnung ist im eimzelnen folgendes zu bemerken. jj 
Das Resultat fallt je nach Wahl der Oszillatorrdhre sehr verschieden aus. | 
Von deutschen Réhren wurde die Telefunkenréhre RE 154, von amerikani- |} 
schen die Universalréhre UX 199 als sehr brauchbar befunden. Als Nieder- || 
frequenzverstarker kann nur eine nach emem schwingenden Audion stabil 


arbeitende Anordnung Verwendung finden. Geeignet ist also etwa em 
Gegentaktverstaérker. Um mechanische Erschtitterungen und das damit 
verbundene Klingen der Rodhren zu vermeiden, wurde der die Rohren 
enthaltende Teil auf eme Gummuiunterlage gestellt und der Drehkondensator 
(C in Fig. 1) durch weiche Litzen yon aufen angeschlossen. Hbenso_be- 
fand sich der Versuchskondensator auBerhalb des Apparats. 

Mehrere derartige Anlagen wurden an bekanntem piezoelektrischem 
Material erprobt und entsprachen den Erwartungen hinsichtlich der 
relativen und der absoluten Empfindlichkeit, sowie der bestrichenen 
Frequenzbreite. 

II. Der Versuchskondensator. Die Konstruktion des fir die Temperatur- 
versuche dienenden Versuchskondensators ist aus Fig. 2 zu ersehen. 

Bei den Versuchen wurde das Mantelgef&B in ein Stativ eingespannt. 
Die Erhitzung geschah in emem Paraffinbade, die Abkithlung durch Ein- 
tauchen in ein mit Kohlenséureschnee-Ather beschicktes DewargefaB. 

III. Erhitzungsversuch an Pentaerythrit. In der Literatur findet sich 
eme Angabe tber eine kubische Modifikation von Pentaerythrit*. Hine 
solche Modifikationsanderung ware besonders leicht verstandlich, wenn 
man sich vorstellte, es wiirden Molekiile von der Higensymmetrie S, ohne 
Platzwechsel die Durchschnittssymmetrie T, annehmen. Das neue Gitter 
ware dann demjenigen von Hexamethylentetramin** analog. Hin solcher 
kubischer Pentaerythrit miBte den Giebe-Scheibe-Effekt geben. 

Der Erhitzungsversuch zeigte tiber 100° ein leichtes Starkerwerden 
der Knackgeréusche. Der Piezoeffekt blieb bis in die Gegend der Schmelz- 
und Zersetzungstemperatur bestehen. Als Kristallklassen fiir emen bei 


* K. Weissenberg, Naturwissensch. 15, 996 igi, LPN. 
** H. W. Gonell u. H. Mark, ZS. f. phys. Chem. 107, 181, 1923. 
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hoher Temperatur stabilen kubischen Pentaerythrit kommen daher in 
Betracht: O, T, und T, wovon O und T wegen des Fehlens der Spiegel- 
elemente von vornherein unwahrscheinlich sind. 

IV. Erhatzwngsversuch an Kaliwmjodat. Kaliumjodat kristallisiert in 
pseudokubischen Vierlingen. Die genaue Symmetrie wurde von Ries 
als monoklin prismatisch angesprochen*. Hier schien ein Piezotest 
sowie ein Hrhitzungsversuch lohnend. 

Das vorliegende Material bestand aus unregelmaBigen derben Kristillchen 
von etwa 1mm Durchmesser. Der Giebe-Scheibe-Test ergab folgendes. 
Bei gewohnlicher Temperatur war ein aus sehr 
zahlreichen feinen Knackgeraéuschen zusammen- 
gesetzter sehr deutlicher Effekt zu konstatieren. Thermomerer 
Derselbe blieb beim Erhitzen zunachst bestehen. 
Zwischen etwa 140 bis 150° aber ging diese Form 
des Effektes tiber in mehr vereinzelte kraftige 
Knackgerausche. Man hatte den Hindruck, daf 
vorher getrennt wirkende LHinzelpartien zu lasronre 


mechanisch einheitlich schwingenden Verbénden 
zusammengetreten waren. Beim Abktihlen bildete yyyyjte 
sich die rauschende Form des Effektes zuriick. 

Der Versuch wurde 6fters wiederholt. Beim 
Passieren des Gebietes von 140 bis 150° konnte 
dabei auch ein spontanes Knacken im Kopfhoérer 
bei feststehender Abstimmung beobachtet werden. 

Etwas wie einen scharfen Umwandlungspunkt = yyy 
zu fassen, gelang leider bisher nicht. Aus dem 
Mitgeteilten folgt, da& KJO,; nicht monoklin ae 
prismatisch sein kann. Als monokline Klassen Dae Vareneheondensatons 
kommen nur in Betracht CG, oder Cs. 

V. Erhitzwngs- und Abkithlungsversuch an Hexamethylentetramin. Um 
den HinfluB der Temperatur auf die piezoelektrische Oszillationsfahigkeit 
weiter zu studieren, wurden Temperaturversuche mit dem stark an- 
sprechenden Material Hexamethylentetramin angestellt, und zwar nicht 
nur Erhitzung, sondern auch Abkihlung angewandt. 

Der Erhitzungsversuch zeigte zunichst ein leichtes Anwachsen des 
Effektes. Bei Temperaturen tiber 200° war dagegen eine betrachtliche 
Abschwichung festzustellen, beim Abkiihlen kam der Effekt in der ur- 
spriinglichen Starke wieder. 

* Vgl. P.v. Groth, Chem. Krist. 1908, IT. Mei Sa93s 
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Der Kalteversuch zeigte eine erhebliche Steigerung des ohnehin schon 
kriftigen Effektes schon emige Grade unter Null. Bis zur tiefsten mit 
Kohlensiureschnee-Athermischung erreichbaren Temperatur blieb derselbe 
bestehen. 


VI. Testversuch an festem Tetrachlorkohlenstoff. Die genaue Symmetrie 
von CCl, unterhalb des Schmelzpunktes ist noch nicht bekannt*. Als 
Beitrag zur Kristallographie der C«,4-Verbindungen wurde ein Giebe- 
Scheibe-Versuch an festem Tetrachlorkohlenstoff unternommen. Zuerst 
wurde dies so ausgefiihrt, da der Versuchskondensator (Fig. 2) mit 
fliissigem Tetrachlorkohlenstoff beschickt und dann durch Eintauchen in 
Kohlensaureschneeadther abgekiihlt wurde. Dem an diesem Material ge- 
fundenen negativen Resultat konnte aber aus folgendem Grunde keine 
Beweiskraft zugemessen werden. Durch das Hinfrieren hatte sich die Flissig- 
keit in eine zusammenhangende Kristallmasse verwandelt, die das mecha- 
nische Schwingungsvermégen ihrer Einzelteile offensichtlich dampfte, denn 
bei Wiederholung des Versuchs unter Hinzufiigung emiger Koérnchen von 
Hexamethylentetramin war wiederum kein Effekt festzustellen. Nach 
dieser Erfahrung wurde der Versuch in folgender Weise abgeéndert: Der 
Versuchskondensator wurde leer in das Kaltegemisch getaucht und ver- 
mittelst des Glasrohres T (Fig. 2) ei trockener Luftstrom durchgeleitet, 
welcher Tetrachlorkohlenstoffdampf fiihrte. Auf diese Weise wurde ein 
aiemlich grober Kristallschnee erhalten. Der Giebe-Scheibe-Test verlief 
auch hier negativ, wahrend bei Wiederholung unter Hinzufiigung von 
Hexamethylentetraminkérnchen der durch die letzteren verursachte Effekt 
ausgezeichnet zu horen war. 

Die bei — 80° stabile Form von Tetrachlorkohlenstoft scheint demnach 
nicht piezoelektrisch zu sein. 


VII, Abkiihlungsversuch an Campher. Es lag nahe, den gesteigerten 
Effekt beim Abkithlen von Hexamethylentetramin (siehe oben) auf eine 
Verbesserung des elastischen Schwingungsvermégens zuriickzufiihren**. 


* Zwischen dem Schmelzpunkt — 22° und einem Umwandlungspunkt bei 
— 47° ist Tetrachlorkohlenstoff optisch isotrop, bei tieferer Temperatur doppel- 
brechend (V.M. Goldschmidt, siehe Groth, Grundri8 der physikalischen 
Kristallographie, 1921, S. 322). 

** Die fir den Piezoeffekt giinstigere Gestaltung des elastischen Schwingungs- 
vermégens bei Erhéhung der mechanischen Harte ist genau analog der oben 
erwihnten Verbesserung des elektrischen Schwingungsvermégens bei einer 
Transformierung des Produktes L.C zuungunsten von C. Zur Erreichung 


der gleichen mechanischen Spannung gehdrt bei einem hirteren Kérper weniger 
Energie als bei einem weichen. 
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Unter Zugrundelegung dieser Deutung ist wohl allgemein ein giinstiger 
Einflu8 tiefer Temperaturen auf die Priifbarkeit durch den Giebe-Scheibe- 
Test anzunehmen. Lin derartiger Einflu8 mii®te aber ganz besonders 
bei weichen Stoffen, die ‘bei tiefer Temperatur sprode werden, eintreten. 
Um diese Ansicht zu pritfen, wurde ein Abkithlungsversuch mit Campher 
gemacht. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist der Effekt von Campher immerhin 
recht deutlich, ein Beispiel dafiir, daB der Giebe-Scheibe-Test es ermiglicht, 
selbst derartig weiche Korper auf Piezoelektrizitét zu untersuchen. 

Die Lautstarke der Knackgerausche nahm unter 0° rasch zu. Bei 
— 20° war der Effekt recht kraftig geworden, nahm aber bei tieferer Tempe- 
ratur wieder ab und verschwand ziemlich plitzlich oberhalb — 80°. Beim 
Wiedererwaérmen auf Zimmertemperatur trat keine Wiederkehr ein. Eine 
Besichtigung der Campherstiickchen zeigte, daf dieselben porzellanartig 
undurchsichtig geworden waren. Anscheinend war eine Modifikations- 
umwandlung eingetreten. Darauf deutete auch folgende Beobachtung hin. 
Bei langerem Liegen im Réhrchen hatte sich neben einem solehen Praparat 
eime reichliche Menge neu sublimierter Kristaéllchen gebildet. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird eine vereinfachte sehr wirksame Schaltung fiir die Aus- 
fiihrung des von Giebe und Scheibe angegebenen piezoelektrischen Ver- 
suchs beschrieben. 

2. Pentaerythrit verliert beim Erhitzen bis zu den héchsten anwend- 
baren Temperaturen seine Piezoelektrizitét nicht. 

3. Kaliumjodat ist piezoelektrisch und kann daher nicht monoklin 
prismatisch sein. Der Giebe-Scheibe-Versuch heferte hier ferner Anzeichen 
eimer Umwandlung zwischen 140 und 150°. 

4. Tetrachlorkohlenstoff bei — 80° ist wahrschemlich nicht piezo- 
elektrisch. 

5. Campher scheint bei tiefen Temperaturen in eine andere Modifikation 
iiberzugehen. 

Herrn Prof. Dr. F. A. Frazer méchte ich fiir sein verstaéndnisvolles 
Entgegenkommen meinen warmsten Dank aussprechen, ebenso Herrn 
Prof. Dr. V. M. Goldschmidt, der mir den Bau einer gréBeren Versuchs- 
anlage in liebenswitrdiger Weise ermdglichte. 


Baltimore, The Johns Hopkins University, Chemistry Department *. 


* International Research Fellow. 
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Anregungsfunktionen im Neonspektrum. 
Von W. Hanle in Jena, 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 4. September 1930.) 


Die Anregungsfunktionen einiger im roten und gelben Spektralgebiet gelegener | 
Neonlinien werden gemessen. Die starke Druckabhingigkeit der Intensitats- | 
verteilung im Neonspektrum wird diskutiert. 

Einfiihrung. Die Intensitaétsverteilung der Linien im Neonspektrum fj) 
wurde von W.Ende* im ElektronenstoBrohr und von Dorgelo** in ]} 
der positiven Saule und von Dorgelo und de Groot *** unter verschieden- 
sten Anregungsbedingungen untersucht. Diese Messungen weichen sehr 
stark voneinander ab, so daS man nach Ursachen fir die Beeinflussung 
der Intensitaét der Linien suchen muB8. Eine sehr starke Intensitats- |) 
verschiebung beobachtet man, wenn man in einem Geisslerrohr den Druck 
variiert. Besonders charakteristisch ist die Veranderung der gelben 
Linie 5882 und der roten Linie 6402. Bei niederem Druck ist die rote Linie 
relativ schwach, die gelbe sehr stark, bei hdherem Druck wird die gelbe 
schwacher und die rote nimmt an Intensitaét stark zu. Man kann aus diesem 
Experiment noch nicht eindeutig schlieBen, ob dies em Druckeffekt ist 
oder ob die mit Erhdhung des Druckes sich verringernde Geschwindigkeit 
der Elektronen die Ursache fiir die Verschiebung ist. Tatsaichlich spricht 
viel fiir die folgende Erklarung: Durch StéBe wird der p?P,-Term, von 
dem die gelbe Linie ausgeht, in einen der tieferen Terme insbesondere 
in die tiefsten Terme 'S, und 3D, verwandelt; von letzterem geht gerade 
die rote Linie 6402 aus. Eindeutig ist dieser Schlu8 allerdings nicht, es 
andert sich ja die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen mit dem 
Druck. Man miiSte also fiir eine genaue Beurteilung der Sachlage die An- 
regungsfunktion der Linien kennen oder noch besser eine Versuchsanordnung 
verwenden, bei welcher die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen auch 
bei emer Veraéanderung des Druckes die gleiche bleibt. Letzteres ist der 
Fall, wenn m einem ElektronenstoBrohr ein Elektronenstrahl einen Weg 
durchlauft, welcher kiirzer ist als die mittlere freie Weglange der Elektronen. 
Versuche, die im dieser Richtung begonnen wurden, konnten aus auBeren 
Griinden nicht weitergefithrt werden. -Hingegen wurden die Anregungs- 
funktionen eimiger Neonlinien bestimmt, woriiber jetzt berichtet werden soll. 


* W. Ende, ZS. f. Phys. 56, 503, 1929. 
** H.B.Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 1925. 
*** H.B. Dorgelo u. W. de Groot; ZS. f. Phys. 36, 897, 1926. 
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Experimentelles. Die Anordnung fiir Messung von Anregungsfunktionen 
ist in den Arbeiten tiber Anregungsfunktionen von Helium-* und Queck- 
silberlinien** zur Gentige beschrieben. Eine wesentliche Erschwerung der 
Messungen bei Neon lag darin, daB die Intensitaét erheblich schwacher 
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ist als bei Quecksilber und Helium und obendrein die spektrale Lage der 
Linien im Roten sehr ungiinstig ist. Daher war bei dem zur Verfiigung 
stehenden Spektrographen vom Offnungsverhaltnis 1:12 mindestens 


* W.Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 
** W.Schaffernicht, ebenda 62, 105, 1930. 
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1 Stunde Belichtungszeit pro Aufnahme erforderlich. Um die Anregungs- 
funktion in zwol{ Voltstufen festlegen zu kénnen, muBten also alle Ver- 
suchsbedingungen wahrend dieser 12 Stunden konstant gehalten werden. 
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Fig. 3. 


Infolgedessen liegen die MeBpunkte lange nicht so gut wie bei den ent- 
sprechenden Untersuchungen an Quecksilber- und Heliumlinien. 
Ergebmsse. In den Fig. 1, 2 und 3 sind die gemessenen Anregungs- 
funktionen eingezeichnet. Die Intensitatsverhaltnisse der einzelnen Linien 
fir 25 Volt wurden aus der Arbeit von W. Ende entnommen. Die An- 
regungsfunktionen der einzelnen Linien sind also hier miteimander ver- 
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gleichbar (im Gegensatz zu den friiheren Messungen des Verfassers und 
von W. Schaffernicht an Helium und Quecksilber, wo die Intensitats- 
verteilung nicht bekannt war). Der Ordinatenmastab in Fig. 8 ist doppelt 
so groB wie in Fig. 1 und 2. Die Termbezeichnung ist dem Termschema 
von I’. Hund entnommen, das der Vollstandigkeit halber in Fig. 4 nochmals 
gezeichnet ist. 


Die schon bei Helium und Quecksilber konstatierten GesetzmaéBigkeiten 
der Anregungsfunktionen zeigen sich auch hier: Linien, die vom gleichen 
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~ 780 % 0 ae ESS 
p’2 7773 
i : 
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Di 


pS LSS: 


Se 


Fig. 4. 


Term ausgehen, haben gleiche Anregungstunktion. Linien, die von einem 
Tripletterm ausgehen, haben meist steilere Maxima, als Linien, die von 
einem Singuletterm ausgehen. Ganz besonders steil ist die Anregungs- 
funktion der vom 3D,-Term ausgehenden Linie 6402 und besonders flach 
ist die Anregungsfunktion der vom 1S,-Term ausgehenden Linie 6074. 
Im allgemeinen sind die Anregungsfunktionen der Neonlinien wesentlich 
flacher als die der Heliumlinien und diese wieder flacher als die der Queck- 
silberlinien. 


516 W. Hanle, Anregungsfunktionen im Neonspektrum. 


Versuchen wir, aus diesen Messungen einiges fiir die oben erwahnte | 
Intensitaétsverschiebung im Neonspektrum mit dem Druck auszusagen. || 
Bei sehr hohen Drucken, wenn die Geschwindigkeit der Elektronen nur | 
wenig iiber der Anregungsspannung liegt, dann diirfte 5882 relativ zu 6402 |] 
schwach herauskommen, erstens wegen sees etwas gréBeren Anregungs- 
potentials und zweitens wegen semer flacheren Anregungsfunktion. Doch 
ist der Unterschied zwischen den beiden Linien nicht so sehr groB. Bei 
Hiektronengeschwindigkeiten, welche wesentlich tiber der Anregungsspan- 
nung liegen, miiBte die Anregung der Terme und damit das Intensitats- 
verhaltnis der Linien emigermaBen konstant sem. Man ist also geneigt, 
fiir die tatsachlich beobachtete starke Druckabhéngigkeit der Intensitats- 
verteilung im Spektrum doch eine Wirkung von StéLen anzunehmen, wie 


in der Kinleitung ausgefiihrt. 


Halle-Jena, Physikal. Inst. d. Universitat. 
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Kovariante Tensorformen 
des Ohmschen und des Jouleschen Gesetzes. 


Von A. Byk in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 5. September 1930.) 


Der Wechselstromwiderstand la8t sich als komplexe GréBe mit. Hilfe der 
Quaternionenrechnung geometrisch deuten oder auch als ebener Tensor zweiter 
Stufe auffassen. Bei affinen, durch gleichmaBige Dehnung der Achsen erganzten 
orthogonalen Transformationen des Koordinatensystems der Strom- und 
Spannungsvektoren erhalt man das Ohmsche und Joulesche Gesetz in ko- 
varianter Tensorform. Das letztere erfordert die Hinfiihrung eines ebenen 
Tensors vierter Stufe als Leistungstensor. 
Quaternionenformy der WechselstromgréBen im invarianter Ebene. Die 


Stromstarke emes Wechselstroms 
fo | J | cos (2 aft + a) (1) 
und seme Spannung 


Ya | E | cos (2 aft + a) (2) 


(f Schwingungszahl in der Sekunde, ¢ Zeit, a, bzw. «, Phase des Stromes 

und der Spannung, | J | bzw. | z | Betrag von Strom und Spannung) werden 

iiblicherweise in der Elektrotechnik graphisch durch zwei Vektoren 3 

baw. © der YZ-Ebene mit den Hinheitsvektoren j und f dargestellt (vgl. 

Fig. 1, 8.520), deren Y-Komponenten die Werte von E und Jd fir t = 0 

angeben. Es wird dann: 

J=|J|cosa,-j+ |J|sina,-f (3) 

© =| #| cosa,-j +] | sin (@,) +f. (4) 

Die rechten Seiten von (1) und (2) kénnen fiir ¢ = 0 aus als die Real- 
teile der komplexen Groen 

Reece 2, (5) 

ere Co? (6) 


{ Diese Auffassung, welche von mehr elektrotechnischem als physikalischem 
Interesse ist, ist vom Verfasser ausfiihrlich in einer Mitteilung ,,Komplexe 
und ebene Vektorrechnung in der Wechselstromtechnik*‘ durchgeftihrt worden, 
die in dem Sammelband ,,Forschung und Technik; im Auftrage der Allgemeinen 
Blektricitiats-Gesellschaft, herausgegeben von W. Petersen‘ (Berlin 1930 bei 
J. Springer) S. 84—103 erschienen ist. 
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aufgefaBt werden. Wird der Wechselstromwiderstand W ebenfalls als | 
komplexe GréBe | 

W = |W |e We (7) 
dargestellt, so gilt der formell dem Ohmschen Gesetz fir Gleichstrom | 
entsprechende Ansatz: 


Cra Se (8) 
wobei 
E 
Wee Fy £08 (ty — 04)» (9) 
E 
WwW, = ra sin (a, — a) (10) 


den Ohmschen Widerstand und die Reaktanz des Stromkreises bedeuten 
und wobei sich fiir ein fest bestimmtes physikalisches Widerstandsgebilde |} 
aus Ohmschen Widerstanden, Selbstinduktionen und Kondensatoren W, 
und W, unabhaéngig von €* und S* ergeben. 


Man kann bei vektorieller Darstellung von Strom und Spannung nach 
der angemessenen Darstellung des Widerstandes fragen, eine Frage, die 
bisher noch nicht zu einer klaren Entscheidung gefiihrt hat, da etwa Kafka 
behauptet, dafi er ebenfalls ein Vektor sei, wahrend Natalisy dies be- 
streitet. Bei der vektoriellen Formulierung des Ohmschen Gesetzes: 


E={W-9 (11) 


handelt es sich um die Natur des Operators ¥8, der den Vektor 3 m den 
Vektor € tiberfiihrt. GemaB den in der Physik iiblichen Methoden erscheint 
es am natiirlichsten, M8 als einen Tensor aufzufassen, der das ebene Vektor- 
feld der 3 in das ebene Vektorfeld der © verwandelt. Da indes eine solche 
Behandlung, auf die weiter unten eingegangen wird, nicht zum Anschlu8 
an die Form (7) und (8) des Ohmschen Gesetzes fiihrt, so soll zundchst 
kurz gezeigt werden}T, da ei soleher AnschluB zu erzielen ist, wenn man 
den Operator als Quaternion betrachtet. 


Hin Quaternion laBt sich als Summe eines réumlichen Vektors und 
emes Skalars in der Form 


Q=Ai+Bj+Ct+D (12) 


t Vgl. Kafka u. Natalis, Elektrot. ZS. 46, 636, 1925. 
tt Vgl. oben S. 517, Anm. 
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(i Eimheitsvektor der X-Achse) darstellen. Q wird ein multiplikativer 
Operator von bestimmter Bedeutung, wenn man als Regeln fiir die Bildung 
der Produkte der Einheitsvektoren festsetzt: 


jot (13) 
ji=-—T (14) 

und zyklisch; 
Be fi P= 1, (15) 


Die Anwendung von Q auf einen réumlichen Vektor 
p=a,i+b,j+¢f 
liefert wieder einen raumlichen Vektor, wenn 
Aa, + Bb,+ Ce, = 0. 
Einsetzen von (7), (9), (10) und (8) mit 
i W (16) 
in (11) zeigt unter Beriicksichtigung von (4), da das Ohmsche Gesetz 
fir die Vektoren mit dem Ansatz erfillt ist: 


W=W, +i, (17) 


Dabei ist aber YB nicht mehr als komplexe GréBe, sondern als spezielles 
Quaternion yon durchaus reeller geometrischer Bedeutung aufzufassen, 
welches einen ebenen Vektor 3 unter gleichzeitiger Betragsinderung durch 
Drehung um die X-Achse herum innerhalb der Y Z-Ebene in einen anderen 
Vektor & iiberfiihrt. YB kann dabei nicht nur nach Art einer komplexen 
GréBe gem&B (15) mit dem Hinheitsvektori, sondern auch gema (18) und (14) 
mit den Hinheitsvektoren j bzw. € multiplikativ verkniipft werden. Dieser 
Umstand erméglicht es eben, Y8 nach (11) mit den Strom- und Spannungs- 
vektoren in Beziehung zu setzen, wahrend fir W als komplexe GrdBe 
nach (8) nur eine multiplikative Verkniipfung mit den komplexen Formen 
yon Strom und Spannung moéglich ist. Ein Vektor ist der Widerstand 
hiernach nicht; wohl aber fallen Strom- und Spannungsvektoren sowie 
Widersténde unter den gemeinschaftlichen Begriff des Quaternions, da 
sowohl die einen wie die anderen durch Spezialisierung aus dem Ausdruck (12) 
hervorgehen, die ersteren mit 4 = D = 0, die letzteren mit B = C = 0. 

Wahrend sich Stréme, Spannungen und Widersténde bei komplexer 
Darstellung simtlich in der Gau8schen Zahlenebene als Strecken dar- 
stellen lassen, ist es nicht méglich, den Widerstand in der Vektorebene 
der Stréme und Spannungen unmittelbar als Strecke zur Anschauung zu 


520 A. Byk, | 
bringen, weil er eben kein Vektor ist. Natalis hat versucht, diesem Ubel- | 
stand dadurch abzuhelfen*, daB er einen Bezugsvektor, und zwar entweder | 
Bezugsstrom oder Bezugsspannung, festlegte und daB er dann den Wider- 
stand durch einen Vektor darstellte, von dem angenommen wird, daB | 
er ein Vektorverhaltnis zu dem betreffenden Bezugsvektor reprasentiert. | 
Allerdings wird dadurch die Dimension des Widerstandes willkirlich — 
verandert. Doch kann man auch Widerstandsvektoren von der Dimension | 
eines Widerstandes selbst erhalten, indem man etwa den dimensionslosen | 
Einheitsvektor j als Bezugsvektor benutzt. Umgekehrt lassen sich in Fig. 1 
die komplexen Strom- und SpannungsgréBen 

als Verhaltnisse der Strom- und Spannungs- 
vektoren zum Hinheitsvektor j auffassen. 
Vom gruppentheoretischen Standpunkt aus 

> liegt die Bevorzugung der komplexen GréBen 
bzw. der Operatoren der Form (17) vor den 
Vektoren darin, daB zwar beide GréBenarten 
Hig. beziiglich Addition und Subtraktion eine 

Gruppe bilden, daf dies aber bei der Multiplikation und Division nur 
fiir die ersteren, nicht aber fiir die letzteren der Fall ist. Die Bildung 
von Widersténden durch Division von Spannungs- und Stromvektoren 
oder auch von Leistungen durch Multiphkation beider Arten von Vektoren 
fiihrt daher aus dem Gebiet der Darstellbarkeit durch Vektoren heraus, 
wéhrend Quotienten und Produkte komplexer Gréfen nach wie vor 


komplexe GréBen sind. 
Die angegebenen Beziehungen lassen sich ohne weiteres auf das 
Ohmsche Gesetz in der Leitfahigkeitsform 


Sea ue & (18) 
ausdehnen. 

Tensorform der Wechselstromgréfen in invarianter Ebene. Wenn man 
in (11) an Stelle der Multiplikationsregelin der Quaternioneneinheiten 
diejenigen der tensoriellen Einheiten setzt, so tritt fiir das spezielle Quatern- 
ion YW als Operator ein spezieller Tensor zweiter Stufe WY auf, dessen 
Komponenten sich aus der Forderung (11) bestimmen lassen. Ein Tensor 
zweiter Stufe, eine Dyade, ist bei arithmetischer Auffassung, die am deut- 
hchsten das Verhaltnis zu den Quaternionen vermittelt, wenn wir uns 
wie ausreichend auf die in der YZ-Ebene darstellbaren Hinheitsvektoren 


* Die Berechnung von Gleich- und Wechselstromsystemen, 2. Aufl., S. 11, 
Gleichungen (9a) und (9b). Berlin 1924. 
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beschranken, eine komplexe GréBe héherer Ordnung mit vier Einheiten ii. 
ff, jf, fj, welche im Gegensatz zu den Produkten und Quadraten im Quatern- 
ionensinne [vg]. (13) bis (15)] nicht auf Einheitsvektoren zuriickfithren, 
sondern GréBen emer besonderen Art sind. Doch sind ihre Multiplikations- 
regeln untereinander und mit den Hinheitsvektoren soleche, da man bei 
der Multiplikation im Gebiet der Eimheitsvektoren und Einheitstensoren 
verbleibt. Das System der tensoriellen Einheiten ist demnach ein arith- 
metisches System zweiter Stufe, demgegeniiber dasjenige der Quaternionen- 
eimheiten ein arithmetisches System erster Stufe darstellt. Bei der tensoriellen 
Multiphkation ist, wenn man, an Stelle von j und £, i, baw. ig setzt: 


iene Shae ae cans oy ae tm: 1 = im fir n = $ 
is: (tn tn) = (im tn) -ts = im: (tn ts)s = ie es 


tii : @) — 0 ” Tl os S 
(l(tm i) fir n= s 
\0 2 (4 i) ” 1 fe S 
Dabei bezeichnet (ty -it,), ei skalares Produkt und i,,i, eine tensorielle 
Einheit. 

Der dyadische Operator 


(19) 


(im in) «(is tt) = (in- iss: (im tt) = (20) 


UW" = agojj + Aesif + agobj + agatt (21) 
ist nach (8) und (4) durch die Beziehung gegeben: 
Foe E EPS) (22) 


bzw. 

| z | - (COS hy: jf + SM a - Ff) = W-| J} - os a, +; +sing,:f). (23) 
Bei Ausmultiplizieren der rechten Seite von (28) erhalt man unter Beriick- 
sichtigung von (21) und (19), indem man die Koeffizienten von j und 


auf beiden Seiten eimander gleichsetzt : 

ga | I | cosa, + a3 /J| sina, = |B | cos ax, (24) 

ise | J | GOS a, + A33 | J | sina, = |B | SIN Og. (25) 
Multiplikation von (24) mit cos «, und von (25) mit sin «%, mit nachfolgender 
Addition von (24) und (25) liefert 

a, te” (x Ay. + Ms.) ctg (a,) +a . 
oer oi Bale (a) + ( 28 39) tg (%) 33. (96) 

| J | etg? (a,) +1 
Der Widerstand und damit auch der tensorielle Widerstandsoperatoc 
hangt nach (9) und (10) ausschlieBlich von den durch die linke Seite von 
(26) und durch W, gekennzeichneten Funktionen von | |, | J]. Oy, Xe 
ab. Damit aber nicht etwa die Tensorkomponenten von «, allein abhangig 
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werden, ist nach (26) erforderlich, daB der Quotient auf der rechten Seite | 
dieser Gleichung sich auf eine Konstante reduziert. Ausfiihrung der Division © 


zeigt, daB dies nur der Fall ist, wenn 


dee = 433 
und 
Weg = —— Ago; (28) 
womit also der Ohmsche Widerstand 
1B ] 
v= LF COS (% — &,) = Ug = Age. (29) | 


Multiplikation von (24), mit sin x, und (25) mit cos a, bei nachfolgender 
Subtraktion der Gleichung (24) von (25) lefert 
|Z | Ago bg” (a1) + (433 — Ayo) Ctg (@,) — Ms 
Mee — ae 2! ete) 
Bac ile S ote!) +1 oy 


em Ausdruck, der sich mit (27) und (28), wie es nach (10) sein mu8, ebenfalls 
auf eme Konstante reduziert, und zwar wird dann 


: E 
W.= W : Sin (% — 0%) = Gz = — Mp5. (31) 
Die Widerstandsdyade wird somit nach (21), (29), (81) 
¥ E A E ob 
ORY H7 [008 (la — a) Gi +tth + 7 sin — a,) (fj —if) 
= W.(ii+ tf + W.(ti—if. (32) 


Als skalare Faktoren der Einheiten treten hier dieselben aus Betrag und 
Phase von Strom und Spannung gebildeten Ausdriicke auf wie in den 
komplexen Widerstandsausdriicken der Gleichung (7). 

(82) und (22) eimerseits, (17) und (11) andererseits fordern wegen 
der Unabhangigkeit von W, und W, voneiander die Identitaéten 


W; 3 = Ve (ij ie ff) ; Os (53) 
(W,i)-3 = —W.(it—t) -3. (34) 


(33) ist erfiillt, da die Fundamentaldyade J = jj +f 9 im sich selbst 
iiberftihrt. Sofern die Quaternionenmultiplikationen i-j und i-f zweier 
ungleicher Einheitsvektoren nach (13) und (14) mit den vektoriellen 
Multiplikationen itbereinstimmen, wird (84) . 


[S-(W,i)] = W, Gjf—fj) - 3. (35) 
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Der Vektor Wi ist der halbe erste invariante Vektor der antisymmetrischen 
Dyade rechts. (35) driickt eine bekannte Identitat zwischen einer solchen 
Dyade und ihrer vektoriellen Invarianten aus, wonach die vektorielle 
Multiplikation mit emem Vektor durch eine skalare Multiplikation’ mit 
einer antisymmetrischen Dyade ersetzbar ist +. 

Zur geometrischen Darstellung der Dyaden vom Typus der Glei- 
chung (82), der Widerstandsdyade, die sich aus einer symmetrischen Teil- 
dyade mit dem Faktor jj + ££ und einer antisymmetrischen mit dem 
Faktor £j — jf zusammensetzen, kann man zwei Drehungsinvarianten dieser 
Dyaden benutzen, von denen die eine nur vom symmetrischer, die andere 
nur vom antisymmetrischen Teil abhanget. 

Eine skalare Invariante der ersten Art wird erhalten, indem man 
n (82) an Stelle der dyadischen die skalare, eine vektorielle Invariante 
der zweiten Art, indem man an Stelle der dyadischen die vektorielle 
Multiplikation setzt. Nach den allgemeinen Regeln der skalaren und vek- 
toriellen Multiplikation der Eimheiten erhaélt man: 


WwW, = ke F008 —,); (36) 


W,=— ra sin (%) — o,) 1. (37) 
Der Vektor W,, ist ein solcher senkrecht zur Ebene der Strom- und Span- 
nungsvektoren. Die geometrische Deutung des Skalars W, ergibt sich 
mittels des reziproken MaBellipsoids, das zu dem symmetrischen Anteil W, 
der Widerstandsdyade gehort. Fiir eine raéumliche symmetrische Dyade y ist 


/ 


Vater tl 


die Gleichung eines Ellipsoids, des sogenannten Mafellipsoids, in welches 
die Einheitskugel durch die Dyade y itibergefiihrt wird, wobei r’ den Radius- 
vektor der Punkte des Ellipsoids bedeutet. Fiir die ebene Dyade W, (jj + f8) 
tritt an Stelle des MaBellipsoids eme MaBellipse, bei Gleichheit der Koeffi- 
zienten der symmetrischen Dyade ein MaSkreis, in welchen der Hinheits- 
kreis durch W, (jj + ff) tibergefiihrt wird. Da r’ = W,: (jj + ff): und 
r= Wy (jj +8: und da die Gleichung des Einheitskreises r-r = 1 
ist, so wird die Gleichung des Mafkreises 


Vitae tere Ors ea erie Et) Oe oe 


+ Vgl. M. Lagally, Vektorrechnung, Leipzig 1928, beziiglich der mathe- 
matischen Grundlagen der Tensoralgebra. 
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Wird xr’ = y-j +2-€ gesetzt, so ist 
(Wty jt We ea) W, 8 i Wrt2e-fP=W,’7 y+) =1 


bzw. | E| 2 


iE 
fe? =Wre tea COS (% — a) 


| 
| 
| 
) 
| 


Die halbe skalare Invariante ist also der Radius des MaBkreises des sym- 
metrischen Anteils der Widerstandsdyade. | 

Zeichnet man (Fig. 2) den MaBkreis BB’ B” in der Y Z-Ebene mit | 
dem Anfangspunkt O als Mittelpunkt und tragt auf der X-Achse die, 


vektorielle Invariante $ W,, = OA ab, so gibt der Kreiskegel, der A zur. 


Fig. 2. Fig. 3. 


Spitze hat und die YZ-Ebene im Kreise BB’ B” schneidet, ein voll- 
standiges geometrisches Bild der Widerstandsdyade Y8’. Der Radius des 


E 
Schnittkreises gibt den Ohmschen Widerstand iF COS (%  — a), der Ab- 


| J 
stand der Kegelspitze von der Schnittebene die mit umgekehrten Vor- 
zeichen genommene induktive oder kapazitive Reaktane — sin (%.—«a). 


Tragt man statt des Vektors $W, den entgegengesetzten Vektor —}4W,, 
= OA’ aut, so werden Kreisradius und Achsenabschnitt unmittelbar 
gleich dem reellen und imaginaéren Widerstandsanteil der komplexen Auf- 
fassung. Legt man eine beliebige Ebene durch die Kegelachse und be- 
trachtet sie als GauBsche Zahlenebene (Fig. 8), so braucht man nur die 
Erzeugende A’ B” des Kegels durch die zweite Diagonale 0 A” im Recht- 
eck A’OB" A” gu ersetzen, um die iibliche Darstellung des komplexen 
Widerstandes zu erhalten. Man kann daher bei Addition, Multiplikation 
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und Division von Widerstandsdyaden beziighch der Erzeugenden des 
Kegels geometrisch genau so verfahren, wie man es bei der komplexen 
Rechnung gewohnt ist. 


Die Darstellung der Widersténde durch die Erzeugenden des Kegels 
auf Grund der dyadischen Autfassung hat vor der Deutung mittels kom- 
plexer Gréfen bzw. Quaternionen (vgl. 8.520) den Vorzug, da& der Raum 
zur vollstandigen Darstellung der Spannungs- und Stromvektoren einer- 
seits, der WiderstandsgréBen andererseits ausreicht. Die verschiedenartige 
Rolle des Ohmschen Widerstandes und der Reaktanz findet hier ihren 
angemessenen Ausdruck. Dem ersteren kommt als Kreisradius keinerlei 
Richtung zu, und die Richtung der Schnittebene durch die Kegelachse 
ist dementsprechend willkiirlich. Die letztere aber besitzt eme Richtung, 
und zwar senkrecht zur Ebene der Strom- und Spannungsvektoren, da 
ihre Wirkung eben die Drehung der Richtung des Strom- in diejenige des 
Spannungsvektors ist. 


Fiir kleine Anderungen des Ohmschen Widerstandes und kleine 
Reaktanzen sind die ersteren allein durch die Betragsénderungen, die 
letzteren allen durch die Richtungsénderungen der Stromvektoren ge- 
geben. Da Spannung und Strom von verschiedener Dimension sind, so 
hanet der Wert der beiden Faktoren der Dyade von den gewahlten Hin- 
heiten ab. Um das Verhalten der Spannung bei Widerstandsanderungen 
|Z, | 
| Jo | 


zu iibersehen, betrachtet man daher zweckmafig statt des Spannungs- 


in der N&he eines bestimmten, rem Ohmschen Widerstandes 


vektors den Stromvektor: 


iE = gh EAs Papier eres 
|e) (fae eyoos(aa— a) GFE + [ae sin, a,)(ti—it}-S. 
0 0 0 
Wird dann gesetzt: 
Al aan, 
Bele He ah 


so ist wegen der angenommenen Groenordnungsverhaltnisse 


| E | 
| J, | | J | + : i i 
G.'0) = {tt jj + EH + (a, —a,) Fi —1F pS 
\Ey| |B es 
| Jo| 


= (1+ 61+ @%—a,) tii} +3. (88) 
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| 

Geht man statt von dem einzelnen Stromvektor von dem ebenen Felde }| 
der Stromvektoren aus, d.h. von solehen von beliebigem Betrag und be- | 
liebiger Phase, so vermittelt (38) eine infinitesimale Verzerrung der Strom- 
vektorebene. Das dem Ohmschen Widerstand entsprechende 6 ist dabei 
die in diesem Falle von der Richtung unabhéngige, gleichmafige Langs- | 
dilatation, das der Reaktanz entsprechende %)—«, die reme Drehung des }} 
Stromvektorfeldes um die zur Vektorebene senkrechte X-Achse. Die }} 
Ausweitung des aus der Y- und Z-Achse gebildeten rechten Winkels 


bole 


(dg3 + O32) = F (41 —% + %,—a,) = 0 
verschwindet. Die Verzerrung (88) ist also eme kleine, winkeltreue, gleich- | 
ma&Bige Dehnung und Drehung des Stromvektorfeldes. Das mufi im der | 
Tat so sein, da nur eine winkeltreue und gleichmaBige Verzerrung einem 


Stromvektor eme von seiner Anfangslage unabhangige Betrags- und Winkel- 
jnderung erteilt. Die durch Division mit dem rein Ohmschen Ausgangs-_ 
| Bo | 
| Jo| 
standsgréBe in der geschweiften Klammer der ersten Zeile von (88) 
hangt im Ohmschen Widerstand, dem Faktor der symmetrischen Dyade, 
|B) 
[J | 
Spannung, bezogen auf die Ausgangsbetragsinderung 


widerstand auf eme reine, dimensionslose Zahl reduzierte Wider- 


bem Ubergang von Strom zu 
| Eo 
[Jol 
Reaktanz nur von dem Phasenunterschied «%,—a, zwischen Spannung 


nur von der Betragséinderung 


ab, im der 


und Strom. 
Die Ausfithrungen dieses Abschnitts lassen sich auf den zu dem Wider- 
standstensor reziproken Leitfahigkeitstensor A sowie auf dic die Wirk- 


es: ee 
und Blndleistung zusammenfassenden Leistungstensoren Zl ow und 
E 2 
ee ausdehnen. 


Kovariante Tensorform des Ohmschen Gesetzes. Die volle physikalische 
Bedeutung des Tensorbegriffs entfaltet sich, wie das Beispiel der Relativitits- 
theorie gezeigt hat, erst wenn man Transformationen des Koordinaten- 
systems mit in Betracht zieht. 

Entsprechen etwa die Achsen des urspriinglichen Koordinatensystems. 
der Spannungen und Stréme den Betrégen von 1 Volt und 1 Amp., so 
bedeutet eine Dehnung beider Achsen im Verhiltnis x, daB man nach 
der Transformation die MaBzahlen der Vektorkomponenten von Spannung 
und Strom auf % Volt bzw. x Amp. beziehen will (vgl. Fig. 4). An Stelle 
der Indizes x, y, z wird kiinftig 1, 2, 8 verwendet, und die Grundvektoren, 
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die kee Hinheitsvektoren zu sein brauchen, werden, je nachdem sie ko- 
oder kontravariant sind, mit ew oder e bezeichnet. 

An der physikalischen Bedeutung der Vektoren © und 3 hat sich 
zunéchst durch die gleichmaBige Achsendehnung noch nichts gedindert. 
Zwar sind im transformierten System die kontravarianten MaBzahlen der 
Vektorkomponenten E, E€%, 3°, S® umgekehrt der Achsendehnung 
transformiert, so daB €® — (1/~) €, und entsprechend fir die iibrigen 
Komponenten, wobei die Uberstreichung das transformierte System an- 
deutet. Aber die Betrage von Spannung 
und Strom, die metrischen Fundamental- 
formen © Ce + Eo €,) und ae S (0) 
+3 3) sind gegen die Transformation 
invariant. 

Man kann aber auch die gleichmaBige 
Dehnung der Achsen oder eine sonstige 
Koordinaten- Transformation entsprechend 
dem Verfahren der Relativitétstheorie be- 
trachten, die bei emer Transformation aut 


Fig. 4. 


neue Raum-Zeitachsen die MaSzahlen der neuen Koordinaten, bezogen auf 
die neuen Grundvektoren als Einheiten, als raumliche und zeitliche Ab- 
messungen ansieht*. Schreibt man also den neuen Grundvektoren ee) und 
€ (3) in Fig. 4 die gleiche Bedeutung zu wie den urspriinglichen, betrachtet sie 
also wieder als Darstellung von 1 Volt bzw. 1 Amp., so erscheinen jetzt 
die transformierten © und 3 den Betraégen nach im Verhiéltnis 1/x ver- 
kleinert, der Phase nach dagegen unverandert. Soll die gleichmaBige Dehnung 
in diesem Sinne als Koordinatentransformation physikalisch zweckvoll sein, 
so muB man verlangen, daf gleichzeitig mit den Spannungs- und Strom- 
vektoren der Widerstandstensor sich im transformierten System so aéndert, 
wie es nach dem Ohmschen Gesetze erforderlich ist. Da sich an den fiir 


den Widerstand nach (29) und (31) maBgebenden GroBen iH und %,—a, 
nichts geandert hat, so werden die vier Komponenten des Widerstandstensors 
nach der Transformation der gleichméBigen Dehnung, falls sie tberhaupt 
einen physikalischen Sinn hat, die gleichen sein miissen wie vorher. 

Um also allgemein die erwihnte Analogie mit der Relativitatstheorie 
durchzufithren, hat man diejenigen affinen Transformationen des Ko- 
ordinatensystems in Fig. 1 aufzusuchen, bei denen sich Spannung, Strom 


und Widerstand gleichzeitig gemiS dem Ohmschen Gesetz transformieren. 


* Vgl. M.v. Laue, Relativititstheorie I 4. Aufl. (Braunschweig 1921). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 34 
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In einem System, das aus dem urspriinglichen durch eine beliebige atfine | 
Transformation hervorgeht, bei welcher die neuen Grundvektoren a) | 
und eg) beliebige Winkel gegeneinander und gegen die alten Grund- | 
vektoren @@ und eg) bilden und in einem beliebigen, fiir jeden Grund- } 
vektor anderen Betragsverhaltnis zu den alten Grundvektoren stehen, | 
modgen fiir die kontravarianten MaSzahlen der im allgemeinen  schief- 


winkligen Koordinaten die Beziehungen gelten (vgl. Fig. 5): 


3°) = |J| cos (@,), (39) 
©) = | J|sin (@,), (40) 
E® = |E| cos (a,), (41) | 
€® = |E|sin (a,). (42) 


Dabei stellen les [, Oty |E |, % zwar ncech immer Betrag und Phase von || 
Strom und Spannung gem&B den Gleichungen (1) und (2) dar, aber natirlech 

nicht mehr die Betraége der Vektoren selbst oder 
ihre Winkel mit der @()-Achse. Dagegen gehen in (89) 
bis (42) Betrage und Phasen von Spannung und Strom 


in diejenigen der graphisch dargestellten Vektoren & 


und 3 tiber, wenn man zu dem _ urspriinglichen 
rechtwinkligen gleichachsigen Koordinatensystem mit 


Einheitsgrundvektoren zuriickkehrt. 

Ahnliches gilt auch fiir einen Ansatz, bei welchem in (89) bis (42) 
ganz oder teilweise statt der kontravarianten die kovarianten Werte gesetzt 
werden. Doch wollen wir von den 16 méglichen Fallen zunachst nur den 
Fall (89) bis (42) betrachten, der sich als der na&chstliegende darbietet. 

Die Widerstandsdyade QB’ der Gleichung (21) ist fiir affine Trans- 
formationen so zu formulieren, da8 das Ohmsche Gesetz in kovarianter 
Tensorform erscheint. Es ist im allgemeinen affinen Koordinatensystem 


G&G — 3S GO. (iy) (48) 
i=2, 3 

Si eae (44) 
m= 2,3 


wenn wir uns auf die Darstellung von Strom und Spannung durck kontra- 
variante Vektorkomponenten beschranken und die ebenfalls méglichen 
Darstellungen 


E = DJ EH - eH, (45) 
i=2,3 
3 = Si Tew - e™, (46) 


m= 92,3 
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die in vierfacher Weise mit (43) und (44) kombiniert werden kénnen, nicht 
berticksichtigen. Fiir den Widerstandstensor kénnen die Formen gewahlt 
werden: 


=) ine iy Cre); (47) 
= We ey e®, (48) 
Lt =2, 
SS Wit Mew, (49) 
1, T= 2, 3 
DS Wie: le. (50) 
t,t =2,3 


Wegen des Verschwindens des Unterschiedes zwischen Ko- und Kontra- 
varianz in dem urspriinghchen rechtwinkligen Koordinatensystem mit 
Hinheitsachsen gehen fiir dieses Koordinatensystem (47) bis (50) simtlich 
in die Form (21) des Widerstandstensors tiber, wenn man die Tensor- 
komponenten mit dem Doppelindex i, t gleich a,, und e@= eg) = j; 
e@) = es) = F setzt. 

Mit (43), (44), (47) bis (50) nimmt das Ohmsche Gesetz (22) die vier 
Formen an: 


Ew. ew = = SS Oar Wit. Sem . ed 5 (51) 
t= 9, 8 i,7,m=2,3 
—— — a yar = 
EO -ewy = SS Wi, -30- ew, (52) 
(SONG t,t = 2,3 
Ft EOD = SF Wi7-3O- eH, (53) 
i, f= 2, 3 i,t,7=2,3 
S 7 60-6 = > Wi; - 30-09, (54) 
i, GO), GI i, f= 2,3 


Dabei sind die g,,, die Komponenten des MaBtensors, da bei schietwinkligen 
Systemen bei Abweichung der Grundvektoren von den Einheitsvektoren 
an Stelle der Beziehungen (19) die Beziehungen treten: 
(Gm) €@p) * Cs = Cem *| Raw] | Rca | + 608 (Cem, Cs) = Cem) * Jus = Cam * Is n (55) 
(Gam Gm) = eam fir n = 5, (56) 
(fm em) =O firn+—s. (57) 
Die Indizes in (51) bis (54) kénnen willkivlich gewahlt werden, um beide 
Seiten der Gleichungen aufeinander abzustimmen. Unter Einbeziehung 
von (45) und (46) wiirden sich im ganzen 4-4 = 16 kovariante Formen 
des Ohmschen Gesetzes ergeben. 

Wir beschranken uns zunachst auf die Form (52), die wegen des kontra- 
varianten Charakters der MaBzahlen von Strom und Spannung und wegen 
34* 
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des Fehlens der Komponenten des MaBtensors die einfachste und natirlichste | 
zu sein scheint. Mit (52) an Stelle von (28) tritt anstatt der Beziehungen (26) | 
und (30) fiir Ohmschen Widerstand und Reaktanz unter Beriicksichtigung 
von (89) bis (42): 
El. _. %OB4 WC 
—— c08 (4%, — a,) = = 
| J | JO 3@ 4 FO IO 
7 3@) 3@ 4 W2; 38 IO 4+ W% 3@ 3®@ 4+ WI; IO IO 
JO FJ@ +4 9% F@ 


‘E).. .. BW WB 
-— sin (4, — @,) = 


J®@ JO + Fo IO 


Wi; 38 JO — W233 JO 4 W3; 3@ SO — W2; 30 Fo (59 
a : FO FO 4 3H FH 


Zabler und Nenner auf den rechten Seiten von (58) und (59) lassen sich 


: ALS) Dee 
za quadratischen Funktionen von aa machen. Ausdividieren der 
3 
2 52) : ; : re 
Polynome in = ergibt als Bedingung fir die Unabhangigkeit des 
S&) 


Ohmschen Widerstandes und der Reaktanz von der Phase des Stromes 
auch in diesem allgemeineren Falle wieder entsprechend Gleichungen (29) 
und (31): 


E 7 4 as ae 
oa Cos (= &,) = Weg = Wes, (60) 


W,= Sa ene = W?; = —W3;. (61) 


Das Ohmsche Gesetz lat sich also physikalisch zweckvoll nur auf solche 
Koordinatensysteme affin transformieren, in denen die Bezichungen 


is ibe 
Wii = Wi, ee (62) 


und 
ae 5 
Wee Was 
kovariant sind. Da aber der Ansatz (89) bis (42) nur einer von 16 méglichen 
ist, so ergeben sich allein mit dem Ohmschen Gesetz in der Form (52) 
16 mégliche Formulierungen der Gleichungen (58) und (59) und fiir die 16 
méglichen Formen des Ohmschen Gesetzes im ganzen 16 - 16 = 256 Formen 


(68) 
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von (58) und (59). Es bliebe zu untersuchen, wieweit dabei wesentlich 
verschiedene Bedingungen an Stelle von (60) und (61) treten. 
Es sei fir den allein hier betrachteten Fall (60) und (61): 


Ga a Oy 

Cio) = (a) Ca) + Cy Ca); (64) 
(2) —— (3) —— 

C3) = 6) Cay + C3) Cs) (65) 


eine affine Transformation des Koordinatensystems. Die gemischt-varianten 
Komponenten des Widerstandstensors transformieren sich gemaiB 


=a y ri: © (@) 
WwW. (Oe as es ie £° C@) * Gi)» (66) 
i, f=2, 3 
wobei 
o 1. 6 
Co) = z Ou 5) ? (67) 
Oe AG (68) 
(0) ee C Vy 4 oy? 
Zee C3) (2) _@ 
G = ef) Gey) = (3) C(5)- (69) 


Mit (66) fithren die Bedingungen (62) und (68) zu den Forderungen: 


oho + 08} 8} = 0, 0) 
(cis)? + (Ctay)” = (e3)* + (6)? (71) 
die 4quivalent sind mit 
c(3) = + C18) 5 (72) 
eg) = F eg), (73) 


wobei die beiden oberen und die beiden unteren Vorzeichen jeweils zusammen- 
gehoren. 

Die geometrische Bedeutung der Bedingungen (72), (78) fiir die Trans- 
formationskoeffizienten findet man folgendermaBen. Die transformierten 
Grundvektoren werden durch die urspriinglichen dargestellt gemaB 

(2) (3) 


a3) 3) + 3) C(2) 

Co) = Ceo) Ce) + C2) &) = (2) ; (3) (74) 
=e = (3) (2) 

— Q @) + 6) C09) 

RB aC cay aye) —= = Cay Se): (75) 


Somit ist, wenn das ungestrichene System ein rechtwinkliges mit Hinheits- 


achsen ist: 
mins (5 eos — (2) (3) (2) (3) 
re €@&@ as I39 OG) Coy Fey C@)! S 0 (76) 
cos (€(3); a) = | ei | : | @: | yes ==" Sar (2)\9 (3)\9 
(a) |* | &@ V555 ° VI (ca)? + (cay) 
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und [vgl. Gleichung (59)]: 


(2) (3) 
ies Yee 7 = (4 Coy” ae la ee 1 (77) 
(2) 


810 (€); &a)) 


C Ce 
sowie i 
he (3)\9 
9 (ca)? a ((2))* eee ee 1 = | oa |? (78) 
| (a) ? = Do (912 +=, @yo 1 7,(8)\9 ert 
{+ (c@)? + (€@)) | (Cia)? + (e%y) 
== (2) @) 
Cray ey Ga) * |e | aks (2) 
SoH) Ct) ee > Terra 
® c Vc) + 2) (cy) (Ci)? + (65) 
(3) (3) 
1 YS) se (2) ? 
Mae) oa ne (80) 
2) (G(2)” + (€(a))* 


Die Achsen des neuen Systems sind also nach (78) im Verhéltnis zu denen |} 
des urspriinglichen gleichmaBig gedehnt bzw. verkiirzt. Der neue Achsen- J 
winkel ist nach (76) und (77) 2/2 oder $a, je nachdem in (72) und (73) 


Fig. 8. 


das obere oder das untere Vorzeichen gilt, und infolge der Rechtwinkligkeit 
des neuen Koordinatensystems werden die nicht-diagonalen Komponenten 
des MaBtensors 73 = 939 = 0. Die neue Y-Achse ist gegeniiber der alten 
gema8 (79) und (80) verdreht. Fiir das obere Vorzeichen ergibt sich also 
ein gleichmaBig gedehntes und gedrehtes Koordinatensystem, d.h. eine 
Kombination der Koordinatenanderungen der Fig. 4 und 6. Fiir das untere 
Vorzeichen tritt hierzu eine Spiegelung (vgl. Fig. 7 und 8). Die beiden 
Spiegelungen an der e- und eg-Achse sind nicht wesentlich voneinander 
verschieden, da die eine aus der anderen durch Kombination mit einer 
Drehung des Koordinatensystems erhalten werden kann. Die bei Kovarianz 
von (62) und (68) méglichen affinen Transformationen des Koordinaten- 
systems bilden also die durch gleichmaBige Dehnungen erweiterte Unter- 
gruppe der orthogonalen Transformationen. 
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Bei emer gleichmaBigen Drehung, d. h. 


(2) (3) (3) (2 ; 
Ce) = CG) = COSO; co) = — eg, = — Bina, 
sowie bei gleichmaéBiger Dehnung, d.h. 
(Cob caer ee hoch ae AIG) @) 
CO ie) gene ON aime ek 
wird nach (66): 
Ve = Wei We a Wes Wee, (81) 
We Wis SW 2c Wey = Ws. (82) 
Bei Spiegelung an der ew-Achse, d.h. 
(2) (3) oe) (2) 
J EO) = = Gey = SF Ne CQ) = = Gey == 0, 
wird an ee eas 
W, = W?; = WwW; = W?; = W?;, (83) 
W,= Wi, = —W?; = —W?; = W?s. (84) 


Die gleichmaSige Drehung beider Achsen entspricht emer Phasenéinderung 
von Strom und Spannung um denselben Wert bei gleichbleibendem Betrag 
(vgl. Fig. 6), die gleichmaBige Dehnung beider Achsen einer gleichmaéSigen 
Betragsanderung von Strom und Spannung bei konstanter Phase (vgl. 
Fig. 4). Beiden Vorgangen entspricht in Ubereinstimmung mit (81) und 
(82) weder eine Anderung des Ohmschen Widerstandes noch der Reaktanz. 

Die Spiegelung des Koordinatensystems, ob sie nun mit gleichmaBiger 
Dehnung und Drehung verbunden ist oder nicht, hat zur Folge (vgl. Fig. 7 
und 8), da8 die positive Drehungsrichtung, die von der positiven Y- zur 
positiven Z-Achse fiihrt, nunmehr im Sinne des Uhrzeigers statt wie vorher 
(Fig. 1) entgegengesetzt dem Uhrzeiger verlauft. Damit kehren bei Er- 
haltung der Absolutbetrage von Strom und Spannung die Winkel a, und a, 
ihre Vorzeichen um, so daB nach (9) und (10) der Ohmsche Widerstand 
den gleichen, die Reaktanz den entgegengesetzt gleichen Wert annimmt. 
Damit ist nach (83) und (84) das Verhalten der Komponenten des Wider- 
standstensors bei der Spiegelung in Ubereinstimmung. 

Die Spiegelung fihrt im Gegensatz zur Drehung und Dehnung nicht 
nur zu Anderungen von Betrag und Phase von Strom und Spannung, 
sondern auch zu physikalischen Anderungen des Widerstandsgebildes selbst. 
Ist etwa vor der Transformation W?; = W?; = Rein Ohmscher Widerstand, 


W?; = —W?; = 2afL, die induktive Reaktanz einer Selbstinduktion Ibs 
so wird (84) befriedigt, wenn man die Selbstinduktion Ly durch eme damit 
1 


in Resonanz befindliche Kapazitaét Co ersetzt, derart, daB Co = ah P Le! 
0 
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da dann nimlich 


eae es 1 ; =the 
W = W se SS See Nar A L — Ww 25 
; i“ oe Inf C, tL, 
wird. 

Kovariante Tensorform des J ouleschen Gesetzes. Nach dem Jouleschen 1) 


Gesetz ist die Wirkleistung: | 
Not eo (85) 
die Blindleistung: 
Ne 


72-1 W,|. (86) } 


Das ist keine bloBe Definition, sondern ein Erfahrungssatz, wenn man | 
die linke Seite auf Energie-, insbescndere WarmegréBen zurickfihrt. 
N, 1é8t sich einfach durch Messung der von dem Widerstandsgebilde W, , | 
W, im Kalorimeter in der Zeiteinheit entwickelten Warme bestimmen. |f 
N,, erhalt man etwa durch Bestimmung der in der Zeitemheit von einer 
Schaltung entwickelten Warme N’, bei welcher dem gegebenen Widerstands- 
gebilde bei unveranderter Stromstarke W, parallel geschaltet ist. Dann 
wird némlich 
ae 2 NZ Na 
4N3 + Na 


bzw. 


Gibt man N, das Vorzeichen von W,, so kann man N, und N, als 
Komponenten eines Quaternions (komplexe GréBe) oder eines Tensors 
zweiter Stufe in invarianter Ebene betrachten, die sich von den ent- 
sprechenden Komponenten W, und W, des Widerstandes nur durch 


df 2 
den Faktor ie unterscheiden. Dann lassen sich (85) und (86) bei 


tensorieller Auffassung zusammenfassen in 


Nese 


Ww. (87) 

Solange man es bei der tensoriellen Betracht ung nur mit Koordinaten- 
transformationen zu tun hat, bei denen | J | invariant ist, Drehung und 
Spiegelung, 4ndert sich hieran nichts, und N, und N , transformieren 
sich wie die beiden Koeffizienten eines speziellen ebenen Tensors der 
Form (32). Werden aber auch Dehnungen mit in Betracht gezogen, die 
den Wert von | J | veraéndern, so ist das nicht mehr der Fall. Da nach dem 
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Jouleschen Gesetz in Verbindung mit den Gleichungen (39), (40), (60), 
(61), auf die wir uns zunaéchst auch hier beschranken (vgl. 8. 581), 
N, = 5 5® 3Q)-W35 + 138 3@-.W3;, (88) 
Ng = — 53 JO -W3; + EIEIO - W335, (89) 
so hangt die Transformation der beiden LeistungsgréBen von derjenigen 
eines dreifach kontravarianten und einfach kovarianten Tensors vierter 
Stufe BIOS (90) 
ab, den wir als Leistungstensor bezeichnen wollen. 
Man kann in der Untergruppe der nach S. 582 berechtigten affinen 
Koordinatensysteme dem Jouleschen Gesetz die kovariante Tensorform 


geben: 


69t— — — ~¢y Fo) Weer rt tT Tt 
--+k &a) C@ &@ e® — > J Je) Wk Cw) €@) ew ef'), (91) 


0, 0,t, k= 2, 3 03.050, k= 253 
Dies ist nicht etwa eine blcBe Definiticnsgleichung fiw die Komponenten 
von OD, da in diese Ausdriicke die kalorimetrisch bestimmten Leistungs- 
créBen N, und N, eingehen. Wahrend man aber von den Komponenten 
des Widerstandstensors Un nabhingigkeit von | J| und «, fordern mub, 
weil er ein Operator ist, der 3 in © iiberfiihren soll, ist dies bei den. Kom- 
ponenten des Leistungstensors nicht notig. Denn dieser ist kei Operator, 
sondern eine selbstandige gecmetrische GréBe nach Art emes Vektors, 
von dem er sich nur durch sein spezifisches Transformationsgesetz bei 


Anderungen des Koordinatensystems unterscheidet. Mit den beiden 


LeistungsgréBen hingt ® zusammen pas 


= (92) 
N, = —+@?. 73 3 (98) 
Die 16 Komponenten von ® lassen sich fact fiy das urspriingliche 
Koordinatensystem der Fig. 1 und den speziellen Wert «, = 0 ermitteln. 
Fiir beliebige Werte von «, und beliebige berechtigte Koordinatensysteme 
folgen dann die Werte von ©°°} aus dem durch die Indizes angedeuteten 
Transformationscharakter des Tensors. Fir «, = 0 verschwinden in (91) 
rechts sémtliche Summanden bis auf die vier mit Skalarteilen von der 
Form 3° 3° W?,;, so daB auch die zwélf Komponenten des Leistungs- 
tensors, bei denen nicht o = 9 = 2 ist, verschwinden. Fir die vier tibrigen 
wird nach (88), (89), (91): 


=| 


e 
got 


223 238 — ON,, (94) 
225. 6392 — 9N,. (95) 
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Das ‘Transformationsgesetz emes ebenen Tensors vierter Stufe derf) 
Form (90) lautet: 


oot AS (@) (8) “(b) 
ort = = oO -k &o0) Cw) CG) Gy + (96). 
0, 0,1, k = 2,3 ] 


Infolge der Beschaffenheit der rechten Seite von (91), naémhch Vertausch- J 
barkeit von o und 9 einerscits, sowie der Beziehungen (62) und (63) anderer- | 


seits, gilt fiir die Komponenten von @ in allen zulassigen Koordinaten- | 


systemen: 
OF Sy NO Oa Oe 
332 = ee Pret — (Dae 
Pi 80) Oe 
ori — G33 — O33 — — O83, 


Mit (72) und (73), (94), (95) werden die sechs voneinander wesentlich 


verschiedenen Komponenten von @: 


(2)\9 Ss —_ 
@2— A(c5)?N, = ae Co a Bing, = 2cos? (a,) N,, (97) 
‘ (cf)? + (6)? a 
(2), 9 ra a 
@??? — F9(co)N, = _2 (ce) —N, = —2cos’(a,) N (98) 
‘. (cB? + (ey? * ae 
- Zeya ee 
G333— A(cH?N, = ‘see ea N, ==", 2.6m? (ae, (99) 
C2) C2) 
Bhs — 2(e>)?  — Vee 
G222 — FAC N, = 5 ( oy -N, = —2sin® (&,) N, (100) 
(cs)? + (Ga) 
ze : ‘ 26° 2) Paul 
O38? = MeO oN, = @y =) Gy + oy N, = 2sin («,) cos (&,) Ny, (101) 
)) (2) 
PP — + 202 62N = -— 2 e5) (3) aT Ree oe 
35a CaN a= N, = —2sin(&,) cos (a,).N,. (102) 


( 
(C0)? + (Cta))* 
Dabei transformieren sich N, und N, gem&B (92) und (98). 


Die Transformationskoeffizienten lassen sich fiir die berechtigten 
Kkoordinatensysteme durch die beiden LeistungsgréBen und durch den 
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Phasenwinkel des Stromes o, ausdriicken [vgl. (97) 


tensor vierter Stufe erhalt also die Form: 


pas 

+ 2cos*a, N,, 
Ree 

+ 2cos* a, .N,, 


+ 2sina, cosa, N,, 


Pia GNE 
—2Z cos’ a, N,, 


— 
+ 2cos’a, Ng, 


—2sina,cosa,N,, +2sin?a, N,, —2 sin’? a, Ny 


+2sina,cosa,N,, —2sinw, cosa, Ng 


._ = — AT oo — AT 
+ 2sinw, cosa, N,, +2 sina, cosa, N, 


._ — or . — — AT SELO poe yy 
+2 sina, cosa,N,, + 2sin a,cosa,N,, + 2sin?a, N,, 


bis (102)]. Der Leistungs- 


. Bis re 
+ 2sin’ a, N, 


Von den 16 Komponenten des Tensors sind sechs voneinander ver- 


schieden, aber nur drei voneinander unabhangig 


; die als unabhangig ge- 


w&hlten Komponenten diirfen nicht s&émtlich die Wirk- oder die Blind- 


leistung enthalten. 


Die Wirk- und Blindleistungen selbst sind nur in einem speziellen 
Koordinatensystem Komponenten des Leistungstensors [vgl. Gleichungen (94) 
und (95)], wahrend im allgemeinen die Stromphase mit m die Tensor- 


komponenten eimgeht. 


Man wird also hier zu eimem ganz ahnlichen Hr- 


gebnis gefiihrt wie in der speziellen Relativitaétstheorie bei eiem Vierer- 
vektor (Vierertensor erster Stufe), der Vierergeschwindigkeit, deren drei 


raumliche Komponenten in der 


unmittelbaren Umgebung des Ruhe- 


koordinatensystems die auf die Lichtgeschwindigkeit als Hinheit bezogenen 


af ee ft eer q 
raumlichen Geschwindigkeitskomponenten —, 
c 


ay. Us 
Cee 


— sind, wabrend 
c 


in allgemeinen berechtigten Koordinatensystemen in den Vektorkomponenten 


als Faktor 


1 


is palette 


— auftritt, durch den sich die Komponenten 


um so mehr von rege reinen réumlichen Geschwindigkeitskomponenten 
entfernen, je starker das Koordinatensystem vom Ruhesystem abweicht. 


Einsetzen der Komponenten des Leistungstensors nach (103), des 
Widerstandstensors nach (60), (61), des Stromvektors nach (89), (40) in 
die Tensorgleichung des Jouleschen Gesetzes (91) liefert in jedem berech- 


(103) 
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tigten Koordinatensystem fiir die beiden ersten Indizeskombinationen der}} 
Gleichungen (97) und (98): 


ae = == Aa 


cos? (a,)N,; =  ¢%|J |? cos’ (a,) We, 

— cos? (a,) Na = —1|J|? cos? (o,) Wa. | 

Die Gleichungen (99) bis (102) liefern die gleichen Beziehungen, nur dab) | 
auf beiden Seiten statt des Faktors cos ?(a%,) der Faktor sin? (@,) bzw.) | | 
sin o, cos a, tritt. Damit kommt man, wenn man die Blindleistung wieder }} 
als absoluten Betrag ansieht, auf den urspriimglichen physikalischen Aus: | 
druck (85), (86) des Jouleschen Gesetzes zuriick. | 
Die Transformationen der Wirk- und Blindleistung [vgl. (97) bis (109)]: 


N, = Ber ee rat 

Na = +N, {(3)* + (eo))*} = Na-e 
und die Transformationen der Komponenten des zweistufigen Widerstands- 
tensors [vgl. (81) bis (84)] werden bei Drehung und Spiegelung identisch, 


da dannc = +1 ist. Damit bestatigt sich das friihere Ergebnis (8. 534), 
da8 sich Wirk- und Blindleistung wie die Komponenten des speziellen 


Widerstandstensors zweiter Stufe transformieren, solange die Dehnung aus- 
geschlossen ist. Wird aber die Dehnung zugelassen, ist also (c)}? = 1, so 
transformieren sich N, und N, nicht mehr wie die Komponenten eines 
Tensors zweiter Stufe, sondern wie Summen von Komponenten eines 
Tensors vierter Stufe [vgl. (92) und (98)]. 


Das Ohmsche Gesetz in der kovarianten bzw. invarianten Tensor- 
form (52) und das Joulesche Gesetz in der Form (91) sind rein geometrische 
Beziehungen zwischen Tensorkomponenten, die eine physikalische Be- 
deutung erst dadurch gewinnen, daS man die einzelnen Komponenten 
der Tensoren bzw. Vektoren (Tensoren erster Stufe) zu meSbaren physi- 
kalischen GrdBen in Beziehung setzt. Dies geschieht beim Ohmsechen 
Gesetz durch die Gleichungen (39) bis (42), (60), (61), fiir das Joulesche 
Gesetz durch die. Gleichungen (89), (40), (60), (61), (108). Ganz entsprechend 
wird in der Relativitatstheorie z. B. die kovariante Tensorgleichung 


— Aiv T = [PM] 
aufgestellt, wobei der Welttensor T. der Viererstrom P und der Feld- 
vektor I auf meBbare physikalische GréBen zuriickgefiihrt werden. DaB 


bei uns wie in der allgemeinen, im Gegensatz zur speziellen Relativitats- 
theorie eine Unterscheidung zwischen Ko- und Kontravarianz notig wird, 
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hegt daran, daB nicht nur Drehungen und Spiegelungen — die Lorentz- 
transformation kann ja als reine imaginére Drehung aufgefaBt werden —, 
sondern auch gleichméBige Dehnungen in Betracht gezogen werden. 

Die Tensorformen des Ohmschen und Jouleschen Gesetzes, (52) und 
(91), sind in den Gleichungen der Relativititstheorie nicht enthalten; 
denn sie beziehen sich nicht auf die Transformationen eines raumzeitlichen 
Koordinatensystems, sondern auf die Achsen einer symbolischen geometri- 
schen Darstellung physikalischer Verhaltnisse, wie sie eben durch die Ver- 
sinnbildlichung von Spannung und Strom in der Vektorebene gegeben 
ist. Dementsprechend stehen die physikalischen Systeme, die durch die 
Transformationen auseinander abgeleitet werden, auch nicht in dem Ver- 
haltnis eles verschiedenen Bewegungszustandes zueinander, sondern ihre 
physikalischen Unterschiede sind durchaus andersartig. Das charak- 
teristische Beispiel fiir die Ubergange, um die es sich hier handelt, ist der- 
jenige von einer Selbstinduktionsspule, die mit einer nach Betrag und 
Phase bestimmten EMK gespeist wird, zu einer mit dieser Spule in Resonanz 
befindlichen Kapazitaét, die mit emer Spannung beliebigen anderen Be- 
trages und anderer Phase betrieben wird (vgl. 8. 588). 

Bei der Darstellung des Ohmschen Gesetzes in invarianter Ebene 
durch die Gleichungen (11) und (22) kann man zwei Variable, etwa den 
Strom 3 und das Widerstandsquaternion YB bzw. den Widerstandstensor YY’, 
willkiirlich wahlen und erhalt dann erst ftir die Spannung € einen bestimmten 
Wert. Bei der kovarianten Tensorform (52) aber erscheint die gleichzeitige 
Veranderung von 3S, YW’, € an eine bestimmte Koordinatentransformation 
gekniipft. Daher kommt es auch, da8 zunéchst nicht jede mit dem Ohm- 
schen Gesetz vertragliche Anderung nach (52) aus einem bestimmten Werte- 
tripel durch Transformation von 3, YW’, € ableitbar erscheint, so wenig 
man mittels des speziellen Relativitétsprinzips von emem_ bestimmten 
Zustand eines physikalischen Systems zu einem beliebigen anderen, an 
sich méglichen tibergehen kann, sondern nur zu besonderen, durch Hin- 
fiihrung einer konstanten Higenbewegungsgeschwindigkeit des Beobachters 
erreichbaren. Entsprechendes gilt von den Formen (87) und (91) des 
Jouleschen Gesetzes. 

Samtliche Ableitungen betreffend Kovarianz lassen sich von den 
Widerstandsformen auch auf die Leitfahigkeitsformen des Ohmschen und 
Jouleschen Gesetzes [vgl. Gleichung (18) sowie 8. 526] tibertragen. 

Zusammenfassung. Bei Darstellung einwelliger Wechselstréme und 
-spannungen durch ebene Vektoren laBt sich der Widerstand als komplexe 
GroBe in geometrischer Deutung auffassen, wenn man fiir seine Verkniipfung 
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mit den Vektoren die Regeln der Quaternionenrechnung zugrunde legt. Der | 
Widerstand gestattet auch eime Deutung als ebener Tensor zweiter Stufe. | 
Unterwirft man das Koordinatensystem der Strom- und Spannungsvektoren |] 
affinen Transformationen und ordnet die transformierten MaBzahlen des | 
Strom- und Spannungsvektors und des Widerstandstensors den Betragen und 
Phasen von Strom und Spannung sowie dem Ohmschen Widerstand und 
der Reaktanz zu, so laBt sich das Ohmeche Gesetz in kovarianter Tensor- 
form aussprechen. Als im Sinne des Ohmschen Gesetzes berechtigte 
Transformationsgruppe erscheint die affine Untergruppe der durch gleich- 
ma&Bige Dehnungen der Achsen erginzten orthogonalen Transformationen. 
Sie liefert an physikalischen Anderungen solche des Betrages und der 
Phase von Strom und Spannung bei unverandertem Widerstandsgebilde: 
oder bei gleichem Ohmschen Widerstand und entgegengesetzt gleicher jf 
Reaktanz, d.h. Ersatz einer Selbstinduktion durch die damit in Resonanz |} 
befindliche Kapazitét. Die Darstellung des Jouleschen Gesetzes in ko- 
varlanter Form erfordert die Eimftihrung eines ebenen Tensors vierter 
Stufe als Leistungstensor, dessen Komponenten neben der thermisch de- 
finierten Wirk- und Blindleistung die Phase des Stromes enthalten. Von 
den 16 Komponenten dieses Tensors sind sechs voneinander verschieden 


und drei vonemander unabhéngig. Die abgeleiteten kovarianten Tensor- 
formen des Ohmechen und Jouleschen Gesetzes sind nicht in der 
Relativitaétstheorie enthalten, da sie sich nicht auf die Transformationen 
eines raumzeitlichen Koordinatensystems beziehen. 
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Die Gultigkeit der Hill- und van Vleckschen 
Intensitatsformeln ftir die NOy- Banden. 


Von R. Schmid in Budapest, unter Mitwirkung von T. v. Neugebauer, 
D. y. Farkas und Charlotte Barabas. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 8. September 1930.) 


Es wird mitgeteilt, da8 die Hill- und van Vleckschen Intensitiitsformeln 
fiir einen °3(») > *JIiq)- Ubergang* (A = 70) die beobachtete Intensititsfolge 
der Zweige der NOy-Banden richtig wiedergeben. 


In emer vorhergehenden Arbeit** wurde mitgeteilt, daB die fir 
2 din) > LT q-Uberginge abgeleiteten Hill- und van Vleckschen Inten- 
sitatsformeln die beobachtete Intensitatsverteilung der NOy-Banden in 
einigen Hinzelheiten nicht gut wiedergeben, insofern die relative Intensitats- 
folge der acht Zweige, die sich mit Hilfe der im Kapitel 4 der Hill- 


van Vleckschen*** 


Arbeit angegebenen Formeln berechnen 1&8t, mit 
der Beobachtung nicht gut tibereinstimmt. Hin besseres Ubereinstimmen 
ist zu erwarten, wenn man zu der Formel (89) der Hill-van Vleckschen 
Arbeit, welche die Amplituden der ,,general intermediate case“ ergibt, 
gurickereitt. 

DOL, 07491050, 5057 1) == SLL" (n, 0%; 6) 7, m3 0. o,, 0", }, mM) 


Oeso 

POG O 4 OO 9 od (Ws0y,0 7 Mo, 0,0 9) Me) 
wo 0” = o, £1/, und o’” =o” + (oO, — oy). Fir reine *2Xq, > *W@- 
Ubergange vereinfacht sich die Formel zu q = + [4]'/2. qq, da in diesem 
Falle 7’ (6, 0’) in + [$]'2 und T” (’o’”) in 1 oder 0 titbergehen. Wenn 
dagegen I7z, in ,,the general intermediate case“ gehért, geht nur 7” in 
+ [2/,|/2 ther, wahrend fir T” die durch die Formeln (87) und (88) von 
Hill-van Vleck gegebenen Werte (fiir o, = 1) eimzusetzen sind. Wird 
die parallele Orientierung des Spins zu o, mit 1, die antiparallele mit 2 


bezeichnet, so haben wir fir q bei 


Deets gr (yy 17-(1, 1) eT’ (152) ga 1” (de 3), | 

1>28 g=Pf (14,7 Q1) +7 0,2) a2" 2, 2); @) 
Deane Oni de (Ul etealen2, 2) gale n(1, 3), | 

2>2 q=T (2,1) qT" 2,1) + TQ 2) qT" 2 2), 


* (a) und (b) bedeuten: Hundscher Fall (a) baw. (b); (a) bezieht sich auf 
den allgemeinen intermediaren Fall. 
** R. Schmid, ZS. f. Phys. 59, 850, 1930. 
*** TL. Hill u. J.H.van Vleck, Phys. Rev. 32, 250, 1928. 
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Bd. 65. 
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Tabelle 2. 


MGs — 9G — NI 


a {[(g + 91) Gj — Yo) |*l2 


tle 


| + [(ge + 91) (7 + F/o))*2} + [(go — gi) (fj + 2/2) ]"/2} 
| 
ji! || d 
j | 1 t 
Wes | sean | Saye ya) Sate ps || o| +560 | +70 | + 7,1 754 |S Ouine 
| | 
| | | 
1p |0,7071|0,7070| — — /0,0020 <= Se) aes 
3I) |0,7071|0,7069| — — | '0,0023/0,0179| — =F 
Bly 0,7071|0,7065) — =| (0,0036 |0,0292) — _ 
75 0,7071|0,7060 | 0,5100 | 0,5863 0,0049 | 0,0400 | 0,4886 | 0,8940 
915 |0,7071 | 0,7053 | 0,5099 | 0,5835 0,0062 | 0,0505 | 0,4892| 0,3995 
11/, /0,7071 | 0,7045 | 0,5096 | 0,5783 | _0,0075 | 0,0608 | 0,4897 | 0,4046 
13/5 0,7070 | 0,7035 | 0,5092 | 0,5693 | 0,0088 | 0,0709 | 0,4909 | 0,4124 
1], 0,7070 | 0,7024 | 0,5080 | 0,5674 0,0101 | 0,0809 | 0,4916 | 0,4220 
17/5 0,7070 | 0,7013 | 0,5074 | 0,5620 | '0,0113) 0,0907 | 0,4925 | 0,4296 
19), 0,7069 0,7000| 0,5068 | 0,5578 | || [/0,0125]| 0,1003 | 0,4931 | 0,4347 
21), 0,7069 | 0,6985 | 0,5062| 0,5539 | | |/0,0139] 0,1097 | 0,4939 | 0,4395 
23/5 0,7069 | 0,6970 | 0,5058 | 0,5503 | | || 0,0151/|0,1190 | 0,4942|0,4440 
26/5 /0,7069 | 0,6956 | 0,5055 | 0,5472 0,0164| 0,1281 | 0,4946 |0,4479 
27/5, 0,7069 | 0,6937 | 0,5050| 0,5445 0,0177 | 0,1321 |0,4950| 0,4531 
29/5 _0,7068| 0,6919 | 0,5046 | 0,5419 | 0,0190 | 0,1423 | 0,4954| 0,4554 
31), 0,7068 | 0,6902| 0.5041 | 0,5397 | |/0,0202/ 0,1540 | 0,4955|0,4569 
33/5 0,7068 | 0,6882 | 0,5041 | 0,5376 /0,0219 | 0,1636 | 0,4959 | 0,4594 
35/5 0,7067 | 0,6863 | 0,5039 | 0,5357 0,0227 | 0,1703 | 0,4961 | 0,4615 
37), 0,7067 | 0,6844 | 0,5037 | 0,5341 0,0240 | 0,1780 | 0,4963 | 0,4634 
89], |0,7067 | 0,6828 | 0,5034| 0,5325 | | 0,0253 | 0,1856 | 0,4965  0,4652 
41), 0,7066 | 0,6803 | 0,5034! 0,5313 | || || 0,0265 | 0,1929 | 0,4966 | 0,4668 
43/5 \[ & ||0,7066 | 0,6783 | 0,5032! 0,5298 0,0278 | 0,2001 | 0,4967 | 0,4668 
45), |S {| 0,7065 | 0,6761 | 0,5030| 0,5286 60,5 0,5 0} 0,0290| 0,2070 0,4969 | 0,4697/| 40,5! 0, 
47), ||| S || 0,7065 | 0,6740 0,5029 | 0,5275 0,0303 | 0,2114 | 0,4971 | 0,4709 
49/, 0,7064|0,6919 0,5029 | 0,5264 0,0316 | 0,2203 | 0,4971 | 0,4721 
51/, 0,7063 | 0,6698 0,5027|0,5255 0,0337 | 0,2266 | 0,4973 | 0,4731 
53), 0,7063 | 0,6677 0,5026 | 0,5246 # 1/0,0341 | 0,2327 | 0,4973 | 0,4740 | 
55) 0,7062 | 0,6656  0,5026 | 0,5239 0,0353 | 0,2387 | 0,4974 | 0,4750 
57/,| '0,7062 | 0,6635 | 0,5025 | 0,5231 0,0366 | 0,2444 | 0,4975 | 0,4759 
59, 0,7061 | 0,6615 | 0,5023 | 00,5223 0,0378 0,2500! 0,4976 | 0,4767 
61/, 0,7060 | 0,6595  0,5023 | 0,5216 | 0,0391 | 0,2554|0,4977 | 0,4774 
63), 0,7060 0,6573 | 0,5023] 0,5210 0,0403 | 0,2606 | 0,4980/ 0,4788 
65), | 0,7059 | 0,6553 | 0,5021 | 0,5204 0,0416 | 0,2656|0,4980  0,4788 
67), 0,7058 0,6533 | 0,5019 | 0,5198 0,0428 0,2705 | 0,4980 | 0,4794 
69/41] (0,7057 | 0,6509 | 0,5019 | 0,5192 0,0441 | 0,2751 | 0,4981 | 0,4800 
711, 0,7056 | 00,6493 0,5019 | 0,5187 0,0453 | 0,2798 | 0,4981 | 0,4805 
73), 0,7055 | 0,6474 | 0,5019 | 0,5183 0,0465 | 0.2843 | 0,4982 | 0,4810 
7] 0,7055 | 0,6455 | 0,5018 | 0,5178 0,0478 | 0,2885 | 0,4982 |0,4816 
77/, 0,7054 | 0,6441 | 0,5018/0,5174 0,0490 | 0,2929| 0,4983 | 0,4821 
79), 0,7053 | 0,6418] 0,5018/0,5169 0,0503 | 0,2967| 0,4983 | 0,4825 
81/, 0,7058 | 0,6400| 0,5017 | 0,5165 0,0515 | 0,3006 | 0,4984 | 0,4829 
83), 0,7052 | 0,6382 |0,5017 | 0,5162 || ||0,0528 | 0,3044| 0,4984| 0,4833 
85), 0,7051 | 0,6365| 0,5017 |0,5158 | || 0,0540 | 0,3081 | 0,4984 | 0,4837 
875 0,7049 | 0,6347 | 0,5016 |0,5155 | ||0,0552|0,3116 | 0,4985|0,4840 
89/p))_ \ 0,7047 0,6333) 0,5016 | 0,5151 0,0565 | 0,3152/0,4985 0,4841 
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wo fiir q, bzw. q, und gz die zu reinen (a) > (a)-Ubergangen gehdrenden 
Aymplituden: 


q vB) 
G+) G +4 My G+NIG+ Ys ox 
4G 41) | 4G 41) ; fiir P-Zweige 
kee Sie is Ge tails [= Se ee w|i Q 
ZA 1) 479 1) ‘ 
eo) a) ae Were G —*)5) to 
fneauy MERU oe 
und fur 7’ (1,1) = 72,2) =7hy2 at pee alee 
LT” (1,1) = T” (2,2) = K [(g,—9,) ( —1/9))? +. K [go + 91) G +3/s)1? 
I” (1, 2) = — T” (2,1) = K [(g2 + 9) Gj — 1/0) "2? —K [(g2—g,) (§ + 3/0)]"”2, 
mit A/9, 
Ji oT) ese wa) 
Oi (j mF ee - e (A yy ts 
und 1 ; 


ces) 2 
einzusetzen sind. 7 stellt die Anfangsrotationsquantenzahl, A den Parameter 
AE/B (fir die NOy- Banden gleich 70, fir OH ~ —7,5, CH ~ 2, HgH 
~ 560 usw.) dar. 
Tabelle 1 enthaélt die Werte der Amplituden q,, Tabelle 2 die Werte 
der Ausdriicke: 


eee Pee 
— airy (Ga +291) — “/a)I"* —[G. — 91) G + fa)" 


als Funktion von }. 
Die in den vorhergehenden Arbeiten* benutzte Mullikensche Be- 
zeichnung der NOy-Bandenzweige hangt mit der hier gebrauchten wie folgt 


zusammen : 
Ores) ed ea) =) EG) a bye (a), 
Een) naw eee) =) Tel) oe tates a) 89) 
POs» (7) Axa Qs» >1 (j); 0, (7) a Qs > 2 (1); 
Qs, (j) a Q, =i (i); Qo, j) ~ Q, —> 2 (i); 
CRG) Race, 14); Ri) ~ B,_,.G + 1) 
RG) ~ F,.10+)) SRe, G) ~ Ryo + 2). 


eo ‘B. Pogany u. R. Schmid, ZS. f. Phys. 54, 779, 1929; R. Schmid, lc. 
35* 


Fig. 1 stellt die auf Grund der Formeln («) mit Hilfe der in einer Arbeit) 
von B. Pogdny und R. Schmid* angegebenen Boltzmannfaktoren (fiir 
T = 2200° abs.) berechnete Intensitatsverteilung dar (7 Endrotations- | 
quantenzahl). | 

Wenn man die Fig. 1 vorliegender Arbeit mit der die Mosca rea | 
darstellenden Fig. 1 bzw. Tabelle 1 der vorhergehenden Arbeit Schmids* 


| 


ur 


a ae ae a II OL ee 


Fig. 1. 


vergleicht, ist festzustellen, daB die relative Intensitaétsfolge der Zweige 
dieselbe ist. 

Die Neuberechnung der Intensitaétsverteilung erfolgte auf Anregung 
des Herrn Institutsleiters Prof. Dr. B. Pogany. 


Budapest, Institut fir Experimentalphysik der Techn. Hochschule. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitaét Utrecht.) 


Zum Einfiu& der Spaltbreite auf die Intensitatsverteilung 
in Spektrallinien. 
Von P. H. van Cittert in Utrecht. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 18. September 1930.) 


Die Verbreiterung der Spektrallinien durch die Verbreiterung des Spaltes ist 
abhangig von der Art der Spaltbeleuchtung und von dem Offnungswinkel des 
in den Kollimator eimtretenden Lichtbiindels. Zwei Grenzfalle sind hierbei 
zu unterscheiden, nimlich Spaltbeleuchtung mit einem sehr weit gedffneten 
Lichtbiindel und mit emem sehr engen. lm zweiten Falle sind die Linien 
wesentlich schmaler. Der in der Praxis tibliche Fall, wobei der Kollimator 
gerade ausgefiillt wird, liegt mitten zwischen den beiden Grenzfallen. Mit 
jedem Offnungswinkel korrespondiert eine gewisse Grenzspaltbreite, welche 
nicht tiberschritten werden soll. 


Wie bekannt, gibt em Spektralapparat selbst 1m Grenzfalle, daB em 
unendlich schmaler Spalt mit vollkommen monochromatischem Licht be- 
leuchtet wird, keme unendlich schmale 


. < Ata /O= 

Spektrallinie, sondern eine Linie von end- S ox Fy kp 
: Ls a 
hicher Breite. \ | / 

Denken wir uns in einem Punkte \ Ie} 
der Fokalebene der Kollimatorlinse L,, \ a i y 
z. B. in Q (Fig. 1) eme monochromatische Ber) 
Lichtlinie, deren Schwingungen bestimmt \W/ 


Ve 
werden durch Ly <---> 


JE 
S, = sin nt, j eye 
ene 2, <7 ei 


dann werden die Schwingungen in der 
ganzen Flache DD’, also auch im Punkte P; 


diéser Flache a a 


Sp, sin nt igi 
sein. Im Punkte P der Flache GG’ senk- iE 
recht auf der optischen Achse des Kolli- / ye 
mators S, L, ist die Schwingung a 
: 2m xe y’ 
Sip co sin(nt + =i \ae 1 
pier Sp oo sin(nt + xy) da, fa (oan ge 


worn y = 22y'/A. Fig. 1. 
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. . . | 
Im Punkte P, der Flache 4A’, deren Schwingungen mit gleicher 
optischer Weglange in R zusammenkommen, ist die Schwingung dann j 


Sp, oo sin {ne + x2 (y— y)} dx, 


worn g =22q'/A, und also wird die Totalschwingung im Punkte RB} 


gegeben durch | 
ae Ch 

Sp co | sin (nt + «(y— 9)} da, 
—d 


worin d = } D = die halbe Breite der als ein Rechteck gedachten beugenden | 
Offnung des Prismas oder des Gitters, das sich zwischen den beiden Linsen 
befindet, vorstellt. 
Also wird die Schwingung in R gegeben durch 

sin (y — ¢) d 

Sp oo ——> _*_ 


Vie Ye 


sin nt, 


die Amplitude durch 
sin w—q)d 
i ee 

Y—FP 
und die Energie durch Pat | 
sin’ (y— q)d | 
Ep oo - ee | 

(y— @) 

In der Fokalebene der Kameralinse bekommen wir also nicht eine 
vollig scharfe Spektrallinie, sondern eine Linie von endlicher Breite, deren 
Intensitét vom Zentrum aus schnell nach Null abfallt und an beiden Seiten 
dieser Zentrallinie noch sekundire Maxima zeigt (siehe Fig. 2, Fall pod = 0). 


Ist jedoch der Spalt QoQ, nicht unendlich schmal, sondern hat er eine 
endliche Breite B = 2 b (oder in Winkelma8, vom Zentrum der Kollimator- 
linse gerechnet, 2 Wo)> dann muf man, um die Intensitaétsverteilung im 
Bilde zu finden, noch tiber den Spalt integrieren. Um jedoch diese Integration 
ausfiihren zu kénnen, ist es unbedingt notwendig, zu wissen, auf welcher 
Weise der Spalt beleuchtet wird. Zwei ganz verschiedene Grenzfalle sind 
hierbei zu beachten: erstens der Fall, da8 die Schwingungen in den ver- 
schiedenen Punkten des Spaltes véllig unabhangig sind (nichtkohdrente 
Beleuchtung); zweitens der Fall, daB die Schwingungen in allen Punkten 
des Spaltes vollkommen gleiche Phase haben (kohdrente Beleuchtung). 

1. Erster Grenzfall: Nichtkohdrente Beleuchtung. Dieser Fall ist aus- 
fihrlich von Wadsworth* und Schuster** behandelt worden; leider 


* Phil. Mag. 40, 137, 1897. 
** Astrophys. Journ. 21, 197, 1905. Die Zahlen in der ersten Horizontal- 
spalte der Tabelle 2 (1. c., S. 206) miissen jedoch alle durch 4 dividiert werden. 
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kommt er in der Praxis nicht vor: ein selbstleuchtender Spalt von einer 
Enge, wie diese in der Spektroskopie gebrauchlich ist, ist nahezu aus- 
geschlossen. Wie wir jedoch unten zeigen werden, ist dieser Fall ein Grenz- 
fall, den wir annaherungsweise erreichen kénnen, wenn wir ein sehr weit 
gedtinetes Lichtbiindel durch den Spalt in den Kollimator schicken, ent- 
weder, indem wir eine sehr breite Lichtquelle vor den Spalt stellen, oder 
indem wir die Lichtquelle mit einer sehr groBen Kondensorlinse auf den 


Spalt abbilden. 


Weil das Licht, das von den verschiedenen Punkten des Spaltes her- 
kommt, voneinander unabhangig ist, kénnen wir in diesem Falle ohne 
weiteres die Energie integrieren. Wir erhalten also fiir die Intensitats- 
verteilung im Bilde 

+ Yo 


Je de | lean a aa (y eeu YP 
(y— 9) 
— Yo 
oder 
(wo — Qa 
sin* o 
JG q SC oe da. 
(— Wo Ss gy) d 
Nun ist: 
ee en? 
a eh __ sint e 4 g1 Qe)! 
A) @& nd 
0 
worin 
Si) = | 2% aa. 
A @ 
0 
Also, weil Si (a) = — Si (—a): 


; sin’ (y,— @) 4 __ sin’ (wy) + y)d 
ep = {oe Cobia 7 
Japa S12(Ho p)d + 812(y) + g)a (wy, — y)d (wy, + @)d 


Den Proportionalitatsfaktor kénnen wir bestimmen, indem wir be- 


merken, da wir fiir d = oo das geometrisch optische Bild mit der Energie 1 


bekommen miissen. Weil nun 


Si(co) = — und esa 0, 
oo 
ist also 
: NM a eA 
wy b i ig q_ 3 (Yo y)d  sin* (wy + P) ie (1) 
Hee ey 2(w, gy) d+Sr12(pot Q) (w— 9) d (y+ pd | 
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In Fig. 2 ist die Intensitaétsverteilung fiir verschiedene Werte der 
Spaltbreite angegeben. Die Spaltbreite wird bestimmt durch den Para- 
meter pod. Weil nun yy) =227y,/A und 2 y, = B/f, und schlieBlich 
2d/f, = 2, = der Offnungswinkel des Kollimators, ist also der Para- 
meter auch zu schreiben: 

Tob, 7 

pen nee 
worln 7, die Spaltbreite in Wellenlangen gemessen vorstellt. Hine Spalt- 
breite pod = 2/2 korrespondiert also mit emem Spalt, der so weit ist, 


ca Spd pa 
Wor ae 7% WT 


a 

0 a 0 5a ) ia 2a Y 
Vo a =JT Vo d= 43 IT 
| 
0 a 2It 0 ia BH a PE 
Woh = S3K VoL 2 
Se ee i ! 
0 TE a 0 5a Bae ae VO 
Fig. 2 


da seine Breite n Wellenlangen gemessen gleich dem umgekehrten Offnungs- 
winkel des Kollimators ist. 

Ebenso wird die Stelle im Beugungsbild bestimmt durch gd = 27Q,t/A 
worn t = der Abstand des betrachteten Punktes vom Zentrum der Spektral- 
linie in Zentimeter ist, also t/A = derselbe Abstand, jetzt jedoch in Wellen- 
langen ausgedriickt, und Q, = der Offnungswinkel der Kameralinse ibe 

Bei unendlich schmalem Spalt liegen die Nullpunkte bei gd = a, 
22 usw., also bei t/A = 1/Q,, 2/Q, usw. 

Bei unendlich schmalem Spalt bekommt man das allbekannte Beugungs- 
bild (Fig. 2, wod = 0) mit einer Halbwertsbreite* H,, , = 0,48 2 (ge- 


* Obwohl der Halbwertsbreite fiir die Bestimmung des Wirkungsegrades 


eines Spektralapparats nicht mehr der Wert beizulegen ist wie frither, weil 
es jetzt méglich ist, durch Bestimmung der Intensitatskurven und Analysierung 


EL 
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rechnet vom Zentrum der Linie bis zur Stelle, wo die Intensitat auf die 
Halfte abgefallen ist). Offnet man den Spalt allmahlich, so nimmt diese 
Halbwertsbreite zu, erst langsam, sp&ter jedoch nahezu proportional mit 
der Spaltbreite. Fiir Spalte breiter als yod = 2 a wird die Breite bestimmt 
durch die Formel 

A, . = Wod + 0,08 ax. 


In Fig. 3 ist der Zusammenhang der Halbwertsbreite H, , mit der 
Spaltbreite wod graphisch dargestellt. In derselben Figur ist auch die 
Abhangigkeit der Intensitaét im Zen- 
trum J, der Linie von der Spaltbreite 3 i 
angegeben. Wie aus Formel (1) 


hervorgeht, ist fiir wd = 0 


2 
I, = —812y,4, 
¢ Fe ade as 


also andert sich die Zentralintensitat 
mit der Spaltbreite wie der Integral- 
sinus. 

Aus Fig. 3 geht unmittelbar her- 
vor, dai es kemen Zweck hat, mit 
breiteren Spalten zu arbeiten als 
solchen, die durch wod = 2/2 bedingt 
sind. Unterhalb dieser Grenze ist die Breite noch gering, oberhalb dieser 
Grenze jedoch nimmt die Breite schnell zu, und man gewinnt nichts an 
Intensitét, ja, man verliert sogar Intensitat im Zentrum der Linie. Im 
Falle der ,,nichtkohérenten Beleuchtung soll man also den Spalt nie 
breiter machen als pod = 7/2, oder was dasselbe ist: man muf dre Spalt- 
breite so wéhlen, dap das Produkt der Breite, im Wellenldngen gemessen, 
multipliziert mit dem Offrungswinkel des Kollimators kleiner als Eins ist*. 

Wahlt man den Spalt schmaler, so nimmt die Breite der Linien ein 
wenig, die Intensitaét jedoch stark ab. Im allgemeinen ist es am giinstigsten, 
den Spalt nahezu = wod = 2/2 zu wahlen. Die Zentrumsintensitat ist 
dann so groB wie méglich, wahrend die Halbwertsbreite héchstens von 
0,48 2 (od = 0) bis 0,57 a (pod = 2/2) zunimmt. 


Woh 


derselben Linien zu trennen, welche einander viel naiher legen, als durch das 
, Auflosungsvermbgen‘’ bedingt ist, haben wir die Halbwertsbreite dennoch 
als ein MaB fiir die Verbreiterung der Linien durch Verbreiterung des Spaltes 
angenommen. 

* Bei kontinuierlichen Spektren nimmt selbstredend die Intensitaét auch 
fiir breitere Spalte zu, jedoch wird die Reinheit des Spektrums stark verringert 
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2. Zweiter Grenzfall: Kohirente Beleuchtung. In diesem Falle liegt die | 
Sache ganz anders. Um die Intensitaétsverteilung im der Bildebene zu | 
bestimmen, muh man nicht die Energie nach w integrieren, sondern die 
Amplitude und dann nachher das erhaltene Resultat quadrieren. Die | 
Amplitude in der Fokalebene wird 

+ Yo 


Aga © | Bin (YoY) aa 
Yo— & 
— Wo 


) 


also 
Ang ce) (Si (Wo i ?) d+ S81 (Wo a7 7) d}\, 


oder, weil fiir d = co A ae 
Ag q = 1/m {Si (yo— 9) d + Si (yo + 9) dh. 
Die Intensitaétsverteilung in der Bildfliche wird also bestimmt durch 
Jgq = 1/7? {Si (po — gy) d+ Si (po + 9) dh, (2) 
In Fig. 4 ist diese Funktion fiir verschiedene Werte der Spaltbreite pod 
graphisch dargestellt. Wie man unmittelbar sieht, ist die Intensitéats- 
Spa pa Spa 
YWoR=0 WoA-BI WA=23IK 


I 0 Wa 2a Le 
Yo A= YOIE Woh =H3IC 


Fig. 4. 


verteilung eine ganz andere als im .,nichtkcharenten“ Falle. Wahrend 
in diesem Falle die Linie sich mit zunehmender Spaltbreite einfach ver- 
breitert, treten im ,,koharenten‘’ Falle in der Spektrallinie Beugungs- 
eee aut, so da z. B. bei einer Spaltbreite Wod = 2a die Linie scheinbare 
Selbstumkehrung vortauscht. Bei noch weiterem Spalt wird die Linie 
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scheinbar dreilach (pod = 8 a), vierfach (pod = 42) usw. Die maximale 
Intensitat liegt ftir Spalte breiter als 4/,; 7 nicht im Zentrum der Linie, 
sondern ungefahr an den Stellen yd = yyd—a. In Fig. 5 sind sowohl 
die zentrale Intensitaét I, als die maximale Intensitit I, graphisch dar- 
gestellt. Die zentrale Intensitat nahert 
sich fiir breite Spalte dem Wert 1, 
die maximale Intensitaét jedoch dem 
Wert 1,17. Selbstredend soll man 


die Halbwertsbreite H, detinieren 


als den Abstand des Zentrums der 
Spektrallinie von der Stelle, wo die 
Intensitaét auf die Halfte der Maximal- 
intensitét abgefallen ist. Der Zu- 
sammenhang von H, mit der Spalt- 
breite ist in derselben Figur dargestellt, 
die Kurve H,,, ist zum Vergleich 
gestrichelt emgezeichnet. Wie man 


sieht, nimmt die Linienbreite viel 
langsamer mit der Spaltbreite zu, 
und die Halbwertsbreite ist selbst fiir weite Spalte immer geringer als 
die Spaltbreite. Fir Spalte weiter als */; wird die Halbwertsbreite 
nahezu bestimmt durch die Formel 


HH, = pod — 0,27 x, 
wahrend im ,,nichtkoharenten Falle“ 


A. = Yod + 0,03 a 
war. 

Die ,,Grenzspaltbreite liegt jetzt nicht bei yod = 2/2, wie im nicht- 
koharenten Falle, sondern bei yod = x. Bei dieser Breite ist die maximale 
Intensitat der Linie sogar 36% mehr als die Intensitaét der Spaltbeleuchtung, 
wihrend die Halbwertsbreite von nur 0,48 2 (bel wod = 0) bis 0,68 2 
zugenommen hat. Hin weiterer Unterschied ist noch, daf im koharenten 
Falle die Minima exakt Null bleiben und also die sekundéren Maxima nicht 
mit der Hauptlinie zusammenflieBen. Die relative Intensitat der sekundaren 
Maxima nimmt mit zunechmonder Spaltbreite erst ab, so daB z. B. fiir die 
Spaltbreite wod = a diese relative Intensitat weniger als 1% betragt; 
fiir weitere Spalte jedoch nimmt sie wieder zu. 

Dieser Fall ist ann’hernd zu verwirklichen, indem man eine Geissler- 
rohre in die optische Achse des Kollimators nicht zu nahe vor den Spalt 
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stellt. Bei sehr weiten Spalten sieht man dann in dem Spektroskop ein | 


breites Spaltbild, das jedoch nicht gleichmaBig beleuchtet ist, sondern 


sie schlieBlich iiberemandergreifen. Die Linie scheint dann mehrfach 


1) 
an jedem der Rander ein System von Beugungsfransen aufweist. Schhebt |} 


roan jetzt den Spalt allmhlich, so néhern sich die beiden Systeme, bis | 


zu sein. SchlieBt man den Spalt noch weiter, so verschwinden allmaéhlich | 
die Beugungsfransen, bis die Linie durch eme dreifache (bei pod = 3 2) | 
und zweifache (bei yod = 2 2) in eine einfache Linie tibergeht (bei pod = 2). | 
In diesem Stadium sieht man die Linie sich aufhellen, um bei weiterem 


Verengern des Spaltes bald stark an Intensitét zu verlieren. 


Bemerkt mu8 noch werden, daf, wenn der Spalt fiir eine gewisse 
Wellenlange die Weite pod = x hat, und die Helligkeit der Spektrallinien 
dieser Wellenlange also maximal ist (1,86 x die Helhgkeit des Spaltes 
fiir diese Wellenlange), er fiir die Spektrallinien mit der doppelten Wellen- 
lange die Weite pod = 2/2 hat, und also die Spektrallinie etwas minder 
breit, aber mit einer viel geringeren Intensitaét abgebildet wird, und ebenso 
die Intensitaét fiir die Spektrallinien mit halber Wellenlinge viel geringer 
ist und diese Linien doppelt erscheinen. In der Tat gilt yo = 22y,/A, 
also ist wo bei konstanter Spaltbreite Yo umgekehrt proportional mit A. 


Auch dieser Fall kommt in der Praxis selten vor; meistens stellt man 
entweder eme ziemlich ausgebreitete Lichtquelle vor den Spalt des Spektro- 
graphen, oder man bildet mittels emer Kondensorlinse die Lichtquelle 
mehr oder weniger scharf in der Spaltebene ab. Beide Falle fithren zu ganz 
anderen Resultaten. 


Betrachten wir erst den Fall, daB eine Lichtquelle ohne Zwischen- 
schaltung einer Kondensorlinse vor den Spalt gestellt wird: 


3. Lichtquelle ohne Kondensorlinse vor dem Spalt. Betrachten wir 
erst emen einzigen Lichtpunkt Z, den wir uns in gréBerer Entfernung von 
dem Spalt denken wollen (Fig. 6). Hat dieser Punkt die Schwingung sin mt, 
so ist die Schwingung des Punktes Q, in der Fliche 4 A’ 


So, oo sin nt, 
also die des Punktes Q@ in der Spaltebene 


9, te 
Sg ce sin (nt + a u) 


oder 
Sg ee sin (nt + yy), 
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wenn wieder 
27 7’ 
A 


Verbinden wir Z mit dem Zentrum G des Spaltes und verlangern 


wir diese Verbindungslinie, bis sie die Kollimatorlinse in H trifft, und be- 


zeichnen wir den Abstand dieses Punktes 
vom Zentrum K der Linse mit z, so ist 


yy =7'fiy’ = zy’, 
also 
Wy == 2), 
worin y’ bzw. y wieder dieselbe Bedeutung 
hat wie die im ersten und zweiten Falle. 
Also 
So co sin (nt + pz). 
Das Spaltelement dy in Q gibt im 
Punkte P, die Schwingung 
Sp, © sin (nt + pz) dy, 
also in P 
S, co sin (nt + pz-+ pa) dy, 


und in P, 


Sp, oo sin (nt + pz + px— pa) dy. 
Die Schwingung im Punkte RA der 
Bildebene, verursacht durch das Element 
dy in Q auf dem Wege iiber das Element 
dx in P, ist also 


Sp oo sin (nt + pe + pa— pa) dypdz, 


und die Totalschwingung in R 


+W +4 
Sz oo | dy | dasin (nt + wet pxL— —~e). 
—wo —d 


Die Integration ergibt 


Lg Zo iE are 


AN 
a 

/ 

a WE 
4 / IX 
27>] 


Fig. 6. 


Sp 00 [sin (nt + @2) [Si (yo— 9) @+2) + Si(po+ —)- (+4) 
+ 8i(yo— 9) (€—2) + Si(yo+ 9) A—9} 
+ cos (nt + y2) {M (yo— 9) (d+2)—M (yo + 9): (A +2) 
—M (yo— 9) (d—2) + M (yo + ») (4—4)}} 
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worin Si(«) wieder den Integralsinus, M («) jedoch das Integral 


a 
7 


M= 


Ue Np. 
a 


“ 


0 


| 
vorstellt. | 
Die Intensitatsverteilung, durch Z in der Bildebene verursacht, wird also} 


Typ lSt(Yo— H(A + 2) + Si(y + Y) (4 +2) 
+ 8i(y— 9) (d—2) + Si(y, + 9) @—AF | 
+ palM(w—9@+9—MH+—pa+a 
—M(y—9—)@—)+M(mtoa—ae —@) 


[z = 0 gibt wieder die Formel (2) des zweiten Grenzfalls]. 


J ih = 


Fiir einen Fall, namlich fiir die Spaltbreite wod = az, haben wir dies | 
weiter durchgerechnet. Die Resultate fmdet man in Fig. 8. Hieraus geht 
hervor, dai man nur dann, wenn der Lichtpunkt z auf der optischen Achse 
des Kollimators liegt, die lichtstarke, zicemlch schmale Linie des zweiten 
Grenzfalls bekommt (2 = 0). Schon fir z=1/,d ist die Spektrallinie— 
lichtschwicher und bedeutend breiter. Fir z = ?/,d ist die Linie schon 
aemlich breit und schembar umgekehrt, fiir noch gréBere Werte von 2 
entsteht eme Doppellinie an der Stelle gd = yod. Man kann diese Er- 
scheinungen sehr leicht wahrnehmen, wenn man eine Geisslerréhre auf die 
optische Achse des Kollimators stellt und dann langsam seitlich verschiebt. 
Sobald die Lichtquelle so weit verschoben ist, da8 ihr Licht geometrisch 


* Die Funktion M ist unmittelbar auf den Integralkosinus 


oo 
COS @ 


(Oh (C)) === —— Soe 


a 
zuriickzufiihren. Es gilt namlich 


oe 1 1 a? 1 at 
CL@ = C4 5 lg a? aw a 


1D Ol ead ees 
worn C = 0,577 = die Eulersche Konstante. Weiter ist 
a 
— {| 1—cos« — le iat 
Mi (co) [Sa = is oa rie 


0 
also 


M (a) = C + Yo lg a2 — Ci (a). 


In Fig. 7 ist die Funktion M graphisch dargestellt: sie oszilliert um die 
Funktion C + 1/) 1g a, welche gestrichelt eingezeichnet ist. 
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optisch an den Rand der Kollmatorlinse fallt, beobachtet man eine | | 
noe | 
Doppellinie. | 
Hieraus geht unmittelbar hervor, da8 nur die zentralen Teile einer 
Lichtquelle zu der Intensitat der Spektrallinie beitragen. Die auBeren | 


Teile der Lichtquelle machen die Linie nur breiter. Hs ast also von aller- 


gropter Bedeutung, dafiir zu sorgen, dap der Offnungswinkel des in den Spalt | 
hereintretenden Lichtes nicht grofBer ist als der Offnungswinkel des Kollimators. | 

Um die Intensitaétsverteilung bei ausgedehnten Lichtquellen zu be- | 
stimmen, muB man die Resultate, welche in Fig. 8 dargestallt sind, iber | 
die ganze Lichtquelle, also von — zp bis + 2 integrieren. Die Resultate | 
dieser (graphisch ausgefiihrten) Integration ergibt Fig. 9. Wie aus dieser 


0 ha a Wea 2a? 
Fig. 10. 


Figur und noch besser aus Fig.10 hervorgeht, nimmt die Zentrums- 
intensitat J, anfangs stark, allmahlich aber weniger, und fiir Werte von 2) 
gréBer als d fast nicht mehr mit 29 zu, wahrend die Halbwertsbreite H 
von dem Werte 0,63 a (d.i. die Halbwertsbreite H, fiir die Spaltbreite 2 
im zweiten Grenzfall) regelméBig zunimmt und sich fiir stets breitere 
Lichtquellen allmahlich dem Werte 1,08 a (d.i. die Halbwertsbreite He. 
des ersten Grenzfalls) annahert. Merkwiirdig ist, daB fiir z9 = d, also fir 
den Fall, da® die Lichtquelle die Kollimatorlinse gerade ausfiillt, die Halb- 
wertsbreite H = 0,88 z ist, also nahezu exakt zwischen den beiden Grenz- 
werten liegt. 

Am besten ist es, die Lichtquelle so weit vom Spalt zu stellen, daB 
sie nicht die ganze Kollimatorlinse, sondern nur etwa 3/, derselben aus- 
fillt. Die Zentrumsintensitat ist dann nur um einige Prozent verringert, 
die Linie aber ist betrachtlich schmaler. Weil der betrachtete Fall zwischen 
den beiden Grenzfallen liegt, wird auch der »Grenzspalt‘’ zwischen den 
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Werten } a und wliegen. Man kann also schlieBen, da8 man bei Beleuchtung 
des Spaltes mit emer Lichtquelle ohne Zwischenschaltung einer Kondensgor- 
linse diese Lichtquelle so stellen soll, daB sie etwa ?/, des Kollimators aus- 
fillt und daS man den Spalt nicht 
breiter dffnen soll als etwa pod = 3/, 2. SET a a aa 
Macht man den Spalt breiter oder stellt \ 
man die Lichtquelle néher, so werden 

die Spektrallinien wirklich breiter, ohne q ae 
daB demgegeniiber ein bedeutender Ge- \ 


winn an Intensitat erzielt wird. ko >< 
SchheBlich wollen wir den Fall y i 
besprechen, wobei die Lichtquelle mittels \ 
emer Kondensorlinse in der Spaltebene \ / 

abgebildet wird. \ a 
4. Abbildung der Lichtquelle wm der , AY 
Spaltebene. Hs ist unmittelbar emzu- if 
sehen, daB die Intensitatsverteilung in \ py 
diesem Falle ganz abhangig ist von der SD —-}-£2 
GréBe der Kondensorlinse. Ist die Linse ln 
sehr groB, so ist die Abbildung nahezu | wh 
geometrisch optisch, und es sind also / ( Jt 
die verschiedenen Punkte des Spaltes oe : | 
nicht kohaérent beleuchtet (erster Grenz- Pr ee 
fall). Hat dagegen die Kondensorlinse yee 
eine sehr kleine Offnung, so wird das 
Licht durch Beugung wber den Spalt j SL 
| 


ausgebreitet und man hat also den f | 
zweiten Grenzfall. Dazu kommt jedoch, i | 
daB wegen der Fehler der Kondensorlinse y; | | 
und wegen der Tatsache, daB durch 72 re 

die Tiefe der Lichtquelle nie alle Punkte Fig. 11. 

scharf in der Spaltebene abgebildet 

werden kénnen, das Licht immer iiber grdBere Strecken kohérent ist, 
als sich aus den Abmessungen des Kondensors berechnen laBt. 

Wir wollen nur den Fall betrachten, daB die Lichtquelle L, mittels 
einer idealen Kondensorlinse Ko in der Spaltebene vollkommen schartf 
abgebildet wird (Fig. 11). Die gefundenen Resultate werden also dem 
ersten Grenzfall zu nahe liegen, in Wirklichkeit ist die wahre Intensitats- 
verteilung derjenigen des zweiten Grenzfalles etwas naher. 
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Der Punkt L der Lichtquelle gibt im Punkte @ der Spaltebene diel] 
Schwingung 


sin ((€— #)r 
SS, cost ———————— 
Q (= o , 
worn 7 = dem Radius der Kondensorlinse. 


Ist die Zentralprojektion von r auf die Kollimatorlinse mit dem Zentrum | 
des Spaltes als Projektionszentrum gleich 2), dann ist 


I 
r = ~2z,. 
Pe 
Weiter ist 
hy =f ode je — fav 
und 


hiv’ =fad’ oder fy = fae. 
Dies ergibt: 
sin (¥— Y) 2 


Sg co sin nt 
ae My 


Man kann zp als Parameter fiir die Offnung der Kondensorlinse be-_ 
trachten. Fir z) = d ist diese Offnung gleich derjenigen des Kollimators. 


Diese Schwingung in Q gibt in R die Erregung 


sin (y— y)% sin (p— g) da 
ae y— 


Sp co sin nt 


Also ist die Totalschwingung, durch S in R verursacht, 


+ Yo 
Sp oo sinnt jay (4— Y) 2 sin (p— gy) da 
Be PE (P= GD) 


Die Energie in R, durch S verursacht, ist also 


nu : 

aie | dy ale 94) 
" GL a 
—~¥'9 


und die Intensitatsverteilung, durch die ganze Lichtquelle verursacht, 


+o + y 


0 
0 Le f ve 5 
Joa co | ay [| ava oe ee ad c: (4) 


— oo — Ug 
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Hs ist erlaubt, die Integration tiber die Lichtquelle von — co bis 
+ co Zu erstrecken, weil das Bild der Lichtquelle immer viel breiter ist 
als die in der Spektroskopie verwendeten Spalte und fiir groBere Werte 
von x der Integrand doch gleich Null wird. 

Die Formel (4) geht fiir zg = co in die Formel (1) des ersten und fir 
%9 = 0 in die Formel (2) des zweiten Grenzfalles iiber. 

Fir den Fall z9 = d haben wir das Integral graphisch durchgerechnet. 
Die Resultate ergeben die Fig. 12 und 18. Die Zentrumsintensitat I, der 


pa pai J 
Yoa=-0 Wa=-PH 
0 I 0 Te 0 ame ae 
WoA=H Woh =I 
0 Om 0 5 a ed 
WoA=¥3 I Woh =2H 
0 roa 0 eae P* 
Fig. 12 
Spektrallinie nimmt bis zur Spaltbreite pwod = ?/,a stark, fir breitere 


Spalte jedoch nur noch langsam zu; die Halbwertsbreite H hegt wieder 
nahezu mitten zwischen den Werten H, , und H, der beiden Grenzfalle. 
Der Wert des ,,Grenzspalts‘‘ betraégt hier ungefaihr pod = ?/3 a. Durch 
die Tatsache, da8B in Wirklichkeit die Abbildung mit der Kondensorlinse 


nie vollkommen scharf ist, wird jedoch dieser Wert etwas erhoht. 


Zusammenfassend kénnen wir also sagen, daB die Intensitatsverteilung 
in den Spektrallinien nicht nur von der Beugung im Spektralapparat 
und von der Spaltbreite abhéngt, sondern auch von der Weise der Be- 
leuchtung des Spaltes. Hs ist nicht méglich, fi die Spaltbreite zu korrigieren, 
ohne die Beleuchtungsweise des Spaltes in Betracht zu ziehen. Die Inten- 
sitatsverteilung hangt weiter sehr stark von dem Offnungswinkel des in 

36 * 
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den Kollimator tretenden Lichtbiindels ab: je enger diese Biindel, desto) 
schmaler die Linie. 
Im allgemeinen kann man sagen, daB ein gréBerer Offmungswinkel 
als etwa 3/, der Offnung des Kollimators die Zentrumsintensitét der Spektral-| 
linie nur wenig steigert, wohl aber die Linie bedeutend verbreitert. Mit. 
jedem Offnungswinkel korrespondiert eine bestimmte Grenzspaltbreite, 
welche man nie itberschreiten soll. Fiir sehr groBe Offnungswinkel ist dieser | 
Grenzspalt definiert als die Spaltbreite, welche in Wellenlangen gemessen 
gleich dem umgekehrten Offnungswinkel des Kollimators ist; fiir sehr. 
kleine Offnungswinkel ist er zweimal so breit und fiir den tiblichen Fall, 
daB das Lichtbiindel gerade den Kollimator 
austillt, etwa 11/,mal so breit. 
yy Durch Anderung der Spaltbreite und 
des Offnungswinkels des eintretenden Biindels | 
Sl kann man nicht nur die Intensitétsverteilung 
in den Spektrallinien betrachtlich Andern, | 
sondern auch durch die gleichzeitig auf- | 


Sp 


10 y 


4 tretende Anderung der Bengusigevert al aaa 
auch die Totalintensitét betrichtlich beein- | 
flussen. Weil dies von der Wellenlange ‘ 


7) 4a aan V0 Linien abhéngig ist, mu man bei Vergleich 
6 der Intensitaten von Spektrallinien  ver- 
Fig. 18. 


schiedener Wellenlange mittels der Vergleichs- 
lampe darauf achtgeben, daB bei beiden Lichtquellen die Spaltbreite und 
die Art der Beleuchtung identisch sind. 

SchheBlich kann man sich noch die Frage stellen, ob es durch geeignete 
Wahl der Beleuchtung nicht miglich ist, die Linien schmaler statt breiter 
als im Grenzfall des unendlich schmilen Spaltes zu bekomm3n. Denken 
wir uns z. B. in der Spaltebene die Schwingung F (y) sin nt, so ist die 
Amplitudenverteilung in der Fokalebene: 


+ Wo ; ( \d 
sin (Da Op 
A (pg) = [Py BPO" ! 
4 / y— ¥ 
=x 0 


Umgekehrt, um eine Spektrallinie mit vorher gewaklter Intensitats- 
verteilung J (yp) zu bekommen, mu man algo den Spalt mit einer 
Amplitudenyerteilung F' (yp) beleuchten, welche aus der Integralgleichung 

+ Wo 


ae sin (y— g)d 
Vrmn = [Pw PP Peay 
= Wo 
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zu berechnen ist. Theoretisch ist es also méglich, durch gecignete Wahl 
der Spaltbeleuchtung das Auflésungsvermigen jedes Spektralapparats zu 
steigern. [Wenn die zur Steigerung notwendige Verteilung F (wp) fiir ge- 
wisse Werte von y negativ herauskommt, bedeutet dies eine einfache Um- 
kehrung der Schwingungsphase. | 


Diese Betrachtungen gelten nur fiir vollkommen monochromatische 
Spektrallmien. Hat die Linie eine endliche Breite, so sollen die erhaltenen 
Intensitaétsverteilungen noch nach der Wellenlinge integriert werden. Dies 
hat um so mehr Hinflu8 auf die gefundenen Resultate, je gréBer die Dis- 
persion des Spektralapparats ist. 
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Die Weltfunktion in dem vereinigten Wirkungsintegral | 
der Gravitation, Elektrizitat und Materie. I. | 


Von Ernst Reichenbicher in Konigsberg. 


(Hingegangen am 13. September 1930.) 


Es wird ein Weg gezeigt, wie man von der Wellengleichung ausgehend zu einem — 
Ansatz fiir die Weltfunktion und infolgedessen zu den Feldgleichungen der | 
Gravitation und der Elektrizitaét gelangen kann. 


Bisher ist die reibungslose Einfiigung des Elektromagnetismus in das _ 
physikalische Weltbild nicht gelungen, weil einerseits die weltgeometrische | 
Deutung der elektromagnetischen Potentiale nicht emdeutig modglich war 
und weil es andererseits an einem sich aus einfachen Prinzipien zwangs- 
laufig ergebenden Ansatz fiir die Weltfunktion in dem Wirkungsintegral | 
mangelte, durch dessen Variation man die Feldgleichungen erhalt. Dies 
Versagen ist dem Umstand zuzuschreiben, daB das bisherige, nur die 
Gravitation und die Elektrizitét umfassende physikalische Weltbild nicht 
vollstandig war. Durch die Schrédingersche Wellenmechanik ist es | 
klargestellt, daB als dritter Grundpfeiler fiir den Aufbau der pbysikalischen | 
Welt die Materie in Gestalt der Wellenfunktion gleichberechtigt und nicht 
auf die beiden ersten begriiudet hinzutritt. Hs kann daher nach dem 
jetzigen Stande nur von einer die Materie einschlieBenden Weltfunktion 
erhofft werden, daB sie zu endgiiltigen Feldgleichungen fihrt. Hierin 
hegt nur scheinbar eme Erschwerung der Aufgabe, weil wir in der gliicklichen 
Lage sind, die Feldgleichung der Materie in der Schrédingerschen Wellen- 
gleichung in einer Form zu besitzen, die geeignet ist, von ihr aus riickwarts- 
schreitend das Wirkungsintegral zu konstruieren, durch dessen Variation 
sie erhalten werden kann, und dann wieder vorwartsgehend durch Variation 
nach den Potentialen der Gravitation und der Elektrizitaét deren Feld- 
gleichungen zu bekommen. 

Nattirich muB zu diesem Zweck die Wellengleichung in allgemein 
kovarianter Gestalt gegeben sein. Dabei hat man aber zugleich den Vorteil, 
neben den Schwerepotentialen die der Hlektrizitét in ganz ungezwungener 
Weise zu erhalten, worauf schon im Jahre 1927 Struik und Wiener 
hingewiesen haben*. Wie naémlich die Koeffizienten der Glieder zweiter 
Ordnung sofort die Gravitationspotentiale g“” sind, so erhalt man aus 


* D. J.Struik u. N. Wiener, A relativistic theory of quanta, Journ. 
Math. Phys. 7, 1, 1927. 
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denen der ersten Ordnung nach Abspaltung der zu dem kovarianten Operator 
Div Grad gehérigen Bestandteile die elektrischen Potentiale, wobei man nur 
noch eine multiplikative Konstante sich zunichst noch offen halt, um tiber 
das Einheitsma passend verfiigen zu kénnen. So erhalt man den zehn 
Ghedern zweiter Ordnung entsprechend, die in einer Differentialgleichung 
von dieser Ordnung und mit vier unabh’ngigen Veranderlichen, den vier 
Weltkoordinaten, méglich sind, zehn Gravitationspotentiale g"”, und den 
vier Ghedern erster Ordnung entsprechend vier elektromagnetische, die 
+/" genannt werden kénnen eben mit Riicksicht auf jene multiplikative 
Konstante, die sie von den iiblichen g* noch unterscheidet. Somit erhalt 
man also zwangsléufig einen willkiirlichen Tensor zweiten und einen eben- 
solchen ersten Ranges, wenn man von einer Differentialgleichung zweiter 
Ordnung ausgeht. Dagegen bewahrt sich die Vermutung nicht, daB auch 
der in dem Gliede nullter Ordnung der Differentialgleichung auftretende 
Skalar unserem Belieben anheim gestellt ware. Inzwischen hat sich der 
Diracsche Gedanke, die Wellengleichung zweiter Ordnung aus einer 
Kett2 von Gleichungen erster Ordnung aufzubauen, durchgesetzt, und dieser 
fiihrt, wie ich das in meinen Arbeiten* tber eine wellenmechanische 
Zweikomponententhecrie gezeigt habe, bei geforderter allgemeiner Ko- 
varianz zu einem zwar mehrwertigen, aber willkiirfreien Arsatz fir diesen 
Skalar (und dancben zu einer Aufspaltung schon der Ghieder erster Ordnung). 
Die Tatsache der willkiirlichen Verfiigbarkeit jener beiden Tersorer bleibt 
aber auch in dieser ins Allgemeinkovariante tbersetzten Diracscher. 
Theorie erhalten. 

Nun ist es Jeicht (und auch schon bekannt**), das Variationsprinzip 
anzugeben, aus dem man die Differentialgleichung 

Div Grad y + a Bede 0 


| 
mit | (1) 


Diy Grads ¢—2 


* BH. Reichenbiacher, Hine wellenmechanische Zweikomponententheorie, 
ZS. f. Phys. 58, 402, 1929; 61, 490, 1930. 

** Vol. z. B. W. Gordon, Der Comptoneffekt nach der Schrédingerschen 
Theorie, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926; F.Méglich, Zur Quantentheorie des 
rotierenden Elektrons, ZS. f. Phys. 48, 852, 1928. Diese Autoren haben auch 
schon erkannt und betont, dafB man aus der gleichen Lagrangefunktion durch 
Variation nach den elektrischen Potentialen auch die Max wellschen Gleichungen 
erhalten kann; nur die Beschrinkung auf die spezielle Relativitatstheorie hat 
die Erkenntnis der weittragenden Bedeutung dieses Prinzips verhindert. 
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erhalt. Offenbar ergibt sich namlich diese Gleichung durch Variation as 
Integrals 
Ox” Ox 


if 
+ah(¥5y Yaa" ae + (44 Div/) pp. | 


Hierin bedeutet p die zu p konjugicrte Komplexe, und bei der Variation | 
sind die beiden Konjugierten als unabhaéngig voneinander anzusehen, was ]} 
sich insofern rechtfertigen ]4Bt, als ihre reellen und imaginaren Bestanadteile |} 


OY Oy 


jee 3 mit w= —g 


voneinander nicht abhangen. 

Will man nun aber auch die Variation auf die Gravitationspotentiale g' 
erstrecken, so ist die Funktion w dazu insofern nicht geeignet, als ihr im 
Weylschen Sinne genommenes EHichgewicht nicht stimmt; denn es betragt 
nur —1 und nicht — 2, wie es sein mu8, um das Wirkungsintegral eich- - 
invariant zu machen. Dieser Mangel wird dadurch behoben, dafB man w 
mit eimer entsprechend gebauten zweiten Funktion w_ multipliziert, in | 
der nur simtlche GréBen bis auf die Koordinaten 2” und die Gravitations- 
potentiale g” andere Werte haben, die durch Indizes + und — unter- 
schieden werden kénnen. Die gesamte Weltfunktion w erweist sich danach 
als em Produkt w,+-w_ mit 


Op 0 w+ Os Ow 
eee ys rs 
mare Oana” ch (: Oa” ve5e) 
sL whee ; a 
+ (As aaa Div fs) W+ We, (3) 


und die Variation nach den Independenten p, und p_, die wieder als von 
emander und von ihren Konjugierten unabhangig betrachtet werden kénnen, 
ergibt die ,,Feldgleichungen der Materie“, d.h. die Wellengleichungen 


O ws lo w- 
Wz V9 | Div Grad yw: a Ps (= fi: 4 gr 8s) 


23 y:(4e +4 re “8 =0 @ 


und thre Konjugierten. 

Man sieht, daB die Anzahl dieser Gleichungen, wenn man je zwei 
konjugierte, die ja nichts wesentlich Verschiedenes aussagen, einfach zahlt, 
notwendigerwelse zwei ist, wenn man sich nicht mit der Ausdehnungeszahl 4 
des Raumzeitkontinuums in Widerspruch setzen will. Es besteht eben 
eine tief begriindete Verbundenheit zwischen diesen beiden Anzahlen, 


ur if 
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und aus diesem Grunde ist es nicht méglich, die vier Komponenten der 
Diracschen Wellenfunktion in der Raumzeitmannigfaltigkeit zu deuten. 

Um weiterzukommen, hat man nun in den eben hergeleiteten Wellen- 
gleichungen die beiden Vierervektoren ff und die beiden Skalare A, durch 
diejenigen Werte zu ersetzen, die sie in emer vollsténdig durchgefiihrten 
Theorie annehmen, die allgemeime Kovarianz voraussetzt. Mir ist nun 
keine andere Fassung solcher Gleichungen bekannt geworden als die, die 
ich in der zweiten meiner oben genannten Arbeiten gefunden habe, wo 
sie auf §. 506 unter Nr. 49 stehen. Ich glaube auch, daB es die einzig 
moghchen sind, wenn man nicht aus der uns durch die Anschauung ge- 
gebenen Raumzeitwelt herausgehen will. 

Danach ware also f; durch f+ q* und A, durch 


Ane DING Oy a Oy a Na Ee 
Se) eS ai a (5) 


zu ersetzen. Hierdurch aber ergibt sich die Notwendigkeit, diesen Ersatz 


auch in der Weltfunktion w= w,-w_ vorzunehmen. Damit nimmt 
nun aber das Wirkungsintegral folgende endgiiltige Gestalt an: 


IN)! 


e 


5 OM OP dere as = ( OY. ey 
1 2 B 4 4/ xh alg ats “ zt ieee 


+¥.% [6401-583 V—artitn 


: *] (f2 eet ae uv P- OY 
— SE + PEP + HP st||-\— 9"? soe ae 


lee ae 
+ y-¥[ ig —Oh— Ghat Pgh ti 


— 2 ((PB) + (COP + 1s] 


Bs ist zu hoffen, da hiermit nun endlich das richtige Wirkungsprinzip 
gefunden ist, das das physikalische Geschehen in unserer Raumzeit welt 
beherrscht. Diese Hoffnung griindet sich darauf, daB die in dem Integral 
auftretenden Invarianten sich zwangsliufig aus der fiir allgememe Ko- 
ordinatenkovarianz umgebildeten Diracschen Theorie ergeben. Wenn sie 
triigen sollte, kémnte das wohl nur darin seinen Grund haben, da die 
vierdimensionale Raumzeitwelt nicht imstande ist, das Weltgeschehen zu 
umfassen. Nun besteht ja augenblicklich eme starke Neigung,' tiber diese 
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Raumzeitwelt hinauszugehen und weitere durchaus unanschauliche Ko- | 
ordinaten wie die des Elektronenspins anzunehmen; aber der Zwang zu 
dieser Annahme griindet sich im wesentlichen darauf, daB man die Basis | 
seiner Theorien nicht umfassend genug gewahlt hat, indem man sich auf | 
den fir diesen Zweck unzureichenden Boden der speziellen Relativitats- 
theorie gestellt und trotzdem den Massenbegriff mit hmeingenommen hat, 
der erst in der allgemeinen seine zulangliche Deutung finden kann. Da 
ist es kein Wunder, daB eine solche zu eng begrenzte Raumzeitwelt nicht 
ausreichte; aber statt zu weiteren unanschaulichen Dimensionen tber- | 


zugehen, sollte man versuchen, ob man nicht mit emer vierdimensionalen 


Welt auskommt, in der allgemeine Kovarianz herrscht. Dieser Versuch 
scheint mir in meinen genannten und der vorliegenden Arbeit gelungen 
zu sein. Nattirlich ist mit diesen Arbeiten nicht alles geschafft; es bleibt 
noch tibrig, die Variationen nach den elektrischen und den Grayitations- _ 
potentialen wirklich durchzufiihren, was wegen der unbequemen q-GréBen 


noch rechnerische Schwierigkeiten macht, die aber nicht uniiber windlich sind ; 


sie beruhen darauf, daB diese GréBen nicht willkiirlich gegeben sind, sondern 
mittels der Differentialgleichungen (41) bis (45) auf S. 501 meiner zweiten 
Arbeit mit den elektrischen und GravitationsgréBen zusammenhangen. 
Aber schon jetzt ist zu sehen, daB die zu gewinnenden Feldgleichungen 
den AnschluB an die bisher angesetzten finden miissen; denn die Welt- 
funktion, wie sie oben angesetzt ist, geht fiir den Fall, daB die q ver- 
schwinden und da8 die y konstant sind, in die von We y11919 vorgeschlagene 
Gestalt tiber, wo man von Materiewellen y und Eigenpotentialen q noch 
nichts wuBte. 

Es wird nicht unbemerkt geblieben sein, da der Ausdruck fiir die 
Weltfunktion im Wirkungsintegral imsofern nicht ganz korrekt ist, als 
darin die die Ableitungen von lg w, enthaltenden Glieder fehlen.  Voll- 
standig wiirde der Ausdruck fiir die beiden Faktoren w, und w_ der Welt- 
funktion lauten: 


4a 0 Yt 0 pr (Ft ¢ 


ala Ox Ox 


Olgw- /_ Oy Ops 
9, Oa Si ar Soh Aen 

J 0 a Nema e Via) 
1_ |, Olgw, Olgw; 

49 Oa . Oat 


Gi wae 
+ ye oe Div Grad lg w; + 


af + 4—2Gradlg wh asi) = (P+ fy 


— ZH + (PONE + fia (7 
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Man erhalt daraus den oben benutzten Ansatz, wenn man beide w 
konstant annimmt, was durch zwei Hichvorschriften erreicht werden kann. 
Es stehen uns jetzt ja zwei Hichskalare zur Verfiigung, die ich in meiner 
klemen ergaénzenden Mitteilung* «% und 6 genannt habe. Durch diese 
Vorwegnahme der Eichung geht allerdings die Hichinvarianz der Feld- 
gleichungen in die Briiche; aber das ist in dem Weylschen Beispiel von 
1919 auch der Fall** und tut doch der physikalischen Anwendbarkeit 
keinen Abbruch. Ich halte es nicht fiir ausgeschlossen, daB die Variation 
auch bei Hinzunahme dieser Glieder durchfiihrbar ist, obwohl dann die w 
nur durch Ditferentialgleichungen definiert waren; in einer friiheren 
Arbeit *** habe ich das Variationsverfahren fiir diesen Fall gezeigt. Man 
erhalt dann mathematisch sehr schéne Gleichungen mit voller Hichkovarianz ; 
aber praktisch ist damit wenig erreicht, da die weitere Durchrechnung 
und damit die physikalische Deutung nur in den einfachsten Fallen méglich 
ist, die dann auf dasselbe hinauslaufen, was man durch die schon vor der 
Variation angewendete Eichung w, = constans erreicht. Die geringe 
EinbuBe an mathematischer Eleganz wird aber dadurch voll aufgehoben, 
daB man nun yon einer willkiirlichen Ergénzungsfunktion unabhangig 
wird, die man als Faktor zu w, hinzuzufiigen hatte, statt das Produkt w,- w_ 
za bilden. Offenbar fiihrt némlich der Ansatz fiir w auch zum Ziele: 


p= We Bw. Be, 


worin w, die alte Bedeutung haben, B, aber irgendwelche Funktionen 
vom HKichgewichte —1 der Gravitations- und elektrischen Potentiale sind; 
denn durch die Variation nach p, wiirde man die Wellengleichung erhalten: 
Ope ( 


iow Vg | Div Grad y+ + ~— 


0 x* 


ey eee 
g i= TFG agi 
+ Ae — fF, ——— = 0 8) 
+ys(4it+ ch Ge) 
und entsprechend die anderen. Diese Gleichungen gehen dann aber durch 
die beiden Hichvorschriften B, = constans in die von uns benutzten 
iiber und ergeben dasselbe Wirkungsintegral. Diese Unabhangigkeit von 


* Tf), Reichenbicher, Die Hichinvarianz in der Wellengleichung, ZS. 
f. Phys. 62, 412, 1930. 
. ** H, Weyl, Eine neue Erweiterung der Relativitatstheorie, Ann. d. 
Phys. 59, 101, 1919. 
*x* T) Reichenbicher, Hichinvariante Gravitationsgleichungen, ZS. f. 
Phys. 45, 663, 1927. 
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der Wahl der in die Weltfunktion eingehenden Invarianten ist aber aw 
jeden Fall mehr wert alg dic Hichinvarianz, die ja am SchluB doch geopfert 
wird; denn sie sichert die Eindeutigkeit des Ansatzes fir das Wirkungs- 
mtegral und vermindert auch die rechnerischen Schwierigkeiten in er- 
heblichem MaBe. 


Somit andert der soeben erérterte Einwand nichts an der Tatsache, 
da das in dieser Arbeit angegebene Wirkungsintegral nach unserer jetzigen 
Kenntnis den begriindetsten Anspruch auf universale Giltigkeit machen 
kann. 
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Die thermodynamische Wirkung und Gegenwirkung. 
Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
(Eingegangen am 17. September 1930.) 


Es wird aus der Forderung der Unabhingigkeit der Energiegleichung von der 

» thermodynamischen Koordination‘ (Wahl der Arbeitskérper und der Warme- 

quelle) die Gleichheit zwischen den thermischen Reibungswarmen von Wirme- 

quelle und Arbeitskérper erhalten, d.h. das Gesetz der thermodynamischen 
Wirkung und Gegenwirkung aufgestellt. 


Beim nichtumkehrbaren ProzeB haben wir die Energiegleichung 

AQ* = AQ + AQ’, (1) 
wobei 4Q* bzw. AQ den auBeren bzw. den thermodynamischen Warme- 
aufwand bezeichnet und AQ° den thermischen Teil der Stoérungsenergie 
(thermische Reibungsenergie) bedeutet. Diese Energie stellt die wahre 
Energievergeudung dar, die bei dem betrachteten ProzeB als thermische 
Reibungswarme erscheint. Bei Gasen und Fliissigkeiten sind die ,,Reibungs- 
krafte‘ klem, daneben die Verschiebungen der Teilchen groB, dagegen 
bei festen Kérpern ist es umgekehrt, da hier die auBerst klemen Ver- 
schiebungen mit sehr groBen Kraften verbunden sind. Also ist es sehr 
verstandlich, daB beide Reibungsarbeiten gleich sein kinnen. Diese Gleich- 
heit geht auch mit Notwendigkeit aus der Forderung tber die Unabhangig- 
keit der Energiegleichung (1) von der Wahl der Arbeitskérper oder so- 
genannten ,,thermodynamischen Koordination™ hervor. Betrachten wir 
zwei Korper (A) und (B), deren (A) zuerst als Arbeitskérper, der zweite (B) 
dagegen als Warmequelle vorausgesetzt ist. Mit Hilfe der Gleichung (1) 
ist der 4uBere Warmeaustausch zwischen diesen beiden Kérpern mit 
Beriicksichtigung der Stérungsenergie (4Q°’), der Arbeitskérper in der 


Form 
AQ* = AQ + (AQ"), (a) 


vollstandig ausgedriickt. In dem ProzeB, in dem die Warme von dem 
Korper (B) zu (A) tibergeht, ist die Warmemenge AQ* (der auBere 
Warmeaufwand) dem Korper (B) entzogen und nur die Warmemenge 4Q 
(der thermodynamische Warmeaufwand) dem Kérper (A) wirklich als 
»,Warme zugefiihrt. 
Der Rest 
AQ’ — AQ = (AQ), (1’) 
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entsteht in (A) zuvor nicht als Warme, weil die Bildung der Reibungs-) 
warme eine sekundire Erscheinung darstellt. Wahlen wir nun eine andere 
.thermodynamische Koordination*, d.h. betrachten wir (B) als Arbeits: | 
korper und (A) als Warmequelle, so erscheinen die beiden Warmeautwande | 
negativ. Gleichzeitig aber vertauschen die Warmeaufwande ihre Rolle, 
ebenfalls. Infolgedessen erhalten wir statt (1) | 

| 


i 
| 
| 
| 
if 
H| 


AQ* = AQ + (AQ")z, (b) 


. I . . . . . | 
wobei nun (4Q°), die thermische Reibungsenergie des neuen Arbeits- | 


kérpers B bedeutet. Wollen wir die Energiegleichung (1) unabhaéngig von _ 
der Wahl der Arbeitskérper betrachten, so miissen wir 


(AQ), = (4Q°"), (2) 
setzen. 

Die Gleichung (2) stellt einen Ausdruck der Gleichheit zwischen der | 
thermodynamischen Wirkung und Gegenwirkung dar, wenn auch die Gleich- 
heit nicht zwischen thermodynamischen Wirkungen selbst, sondern viel- 
mehr zwischen Effekten baw. WirkungsgréBen ausgedriickt ist. Man kann 
diese Behauptung auch so ausdriicken, daB beide, d. h. &uBere und thermo- 
dynamische Warmeaufwande, die korrelatw-kommutativen Higenschaften be- 
sitzen. Hs ist hier zu betonen, daB unabhéngig davon, wie dieses kommu- 
tative Korrelat nach den Vorzeichen auskommt, stets bleibt 


AQ = 0: (8) 


Der Fall 4Q% <0 ist ausgeschlossen, weil die Umkehrung des 
Prozesses unmoglich ist. Nur im Grenzfall bei thermischer Reversibilitat ist 


AQ’ =0; 
dann aber erh&lt man ohne weiteres auch 
AQ” == AQ: 


Dieses bedeutet aber durchaus nicht, daB es sich hier um emen vollstandig 
reversiblen ProzeB handelt, weil sonst noch die mechanische Reibungs- 
wirme 4Q°” gleich Null sein muB. 

Somit miissen wir unter Stérungsenergie (,, Konvektions-“, ,,Reibungs-“, 
., Wirbelbewegungsenergie“ usw.) nur die thermodynamischen Teile dieser 
GréBe verstehen. Im allgemeinen kann die Entstehung der thermodyna- 
mischen Stérungsenergie mit der katalytischen Erscheinung hervortreten, 
damit die gesamte Storungsenergie auf den wirklich beobachteten Betrag 
ansteigt. Die Entstehung z.B. der Dampfblischen beim Sieden einer 
Flissigkeit kann insofern von der katalytischen Wirkung begleitet sein, 
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als sie die Gravitationsarbeit beim Emporsteigen der Blischen erméglicht. 
Die teilweise Verwandlung dieser Arbeit in die Reibungsenergie stellt be 
der Bildung der thermodynamischen Stérungsenergie nur eine Neben- 
erscheinung dar. Dies ist schon daraus ersichtlich, dab die Energiequellen 
in diesen Prozessen verschieden sind. Auch der Verbrennungsproze8 kann 
dazu em geeignetes Beispiel liefern. SchlieBlich hiéngt die wahre HEnergie- 
vergeudung (Stérungsenergie), die selbst die thermische Irreversibilitaét des 
Prozesses bestimmt, nicht unmittelbar von der Natur der Koérper, sondern 
von dem thermodynamischen Korrelat und der Temperaturdifferenz ab, 
was auch in solcher Weise sich ausdriicken la8t, da8 die thermische 
Reibungswirme der Arbeitskérper und der Warmequelle bei irgendemem 
ProzeB fiir beide Kérper einander gleich sind. 


Leningrad, Technologisches Institut, August 1980. 
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Berichtigung zu meiner Arbeit 


Die Intensitat und Polarisation der von zweiatomigen | 


Molektilen gestreuten koharenten und inkoharenten 
Strahlung“*. 
Von C. Manneback in Lowen. 


(Hingegangen am 20. September 1930.) 


In den Formeln (42) und (42’) meiner Arbeit, welche die endgiiltigen | 
Ausdriicke fiir das Streamoment evnes Molekiils liefern, ist leider em Schreib- — 


fehler unterlaufen. Die erste Formel (42) und die erste Formel (42’) sind 


| 


beide noch mit dem Bruch (27 + 3)/(27 +1), die letzten Formeln (42) © 


und (42’) sind beide mit dem Bruch (27 —1)/(27 + 1) zu multiplizieren. 


Die beiden mittleren Formeln (42) und (42’) und die Formeln (48) sind — 


richtig, sowie alle folgenden Formeln, die sich auf die korrigierten Formeln 
stiitzen. Es handelt sich also um einen bloBen Schreibfehler, der keinen 
HinfluB auf die Ergebnisse der Arbeit, insbesondere auf das berechnete 
Beispiel und die physikalischen Schliisse ausiibt. 

Wir wollen noch die richtigen Formeln ausfiihrlich niederschreiben: 


2 (g+1) (9+ 2) RR- oder | 


(PP (j>j+VQ=Ly 


15 (2j + 8) (2j + 1) Stokes-Zweig, 
<a |: 2 G-1)j PP- oder Anti- 
g\2 res EF? 2 : 
Ue lane eae 15 (2j —1) (2j +1) stokes-Zweig, 

1 (+1) G+2) = RR- oder 
10 (2j+8) (2j+1) Stokes-Zweig, 


(42) 


[MEP (j > Fj + 2) = [MPG > +2) = By? 


ee 


TEP (j > j-2) =P ee ee eee 
[MEP GG > J =| [oP QG>j-2)=H’y yo SSG TG OR TE) Antistokes- 
(2j—1) 29+1) Zweig. 


Die Formeln in der vorlaéufigen Mitteilung, Nature 125, 88, 1930, 
sind richtig. 
8.249, unter Formel (44), ist o = h?/8 m?IkT anstatt o? zu lesen. 


* ZS. 1. Phys. 62, 224, 1930. 


Zur Frage der Widerstandsinderung von reinstem 
Elektrolyteisen in longitudinalen Magnetfeldern. 


Von O. Stierstadt in Géttingen. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 27. September 1930.) 


Um vergleichbare und reproduzierbare Resultate zu erhalten, ist die Unter- 
suchung der metallischen Widerstandsinderung im Magnetfeld an sehr reinem 
Material notwendig. Es werden neue Messungen der Widerstandsinderung 
im Magnetfeld an allerreinstem Elektrolyteisen mitgeteilt. Dabei zeigt sich, 
daB der Ausgangszustand des Materials und seine chemische Reinheit fiir die 
GroBe der Widerstandsinderung sehr wesentlich sind. Unterschiede bis zu 
100% treten dabei leicht auf. Die Widerstandsinderung geht bis zum gewissen 
Grade parallel mit der Magnetisierung. — Bei héheren Feldern, in der Gegend 
der magnetischen Sattiguny, zeigt es sich, daf die Kurven der relativen Wider- 
standsainderung sich immer mehr dem geradlinigen Verlauf niihern. Es erscheint 
nach den Messungen moglich, dab die neue Frank-Sommerfeldsche Formel 
fiir die Theorie der Widerstandsinderung im Magnetfeld — urspriinglich ent- 
wickelt fiir Stoffe mit der Permeabilitat ~~ 1 — auch fiir ferromagnetische 
Stoffe im Gebiet der Sattigung Giiltigkeit besitzt. Messungen in hohen Feldern 
sind geeignet, diese Frage zu kliren. 


In einer friiheren Arbeit des Verfassers* sind Messungen iiber die 
Widerstandsinderung von Hisen und Nickel in longitudinalen Magnet- 
feldern mitgeteilt worden. Das Untersuchungsmaterial waren LHisen- 
und Nickeldrahte mit Verunreinigungen von einigen Zehntel Prozent. 
Wie der Verfasser inzwischen durch freundliche briefliche Mitteilung** 
erfahren hat, stimmen seine Ergebnisse im wesentlichen mit den von 
W. Gerlach, Miinchen, iiber den cleichen Gegenstand angestellten Mes- 
sungen tiberein, die demnichst veréffentlicht werden sollen. Insbesondere 
scheint durch die Messungen von Gerlach ebenfalls bestatigt zu sein, 
daB die Kurve: relative Widerstandsinderung als Funktion der magne- 
tischen Induktion, dw/w =f (B), nicht eindeutig verliuft, sondern daB 
eine Schleifenbildung bei zu- und abnehmenden Feldern auftritt, wie das 
vom Verfasser friiher gezeigt wurde***. 

Die in Frage stehenden galvanomagnetischen Erscheinungen hangen 
nun in sehr hohem Mae von der chemischen Reinheit des untersuchten 


* Phys. ZS. 12, 561—574, 1930. 
** Des Herrn W. Gerlach an Herrn M. Reich. 
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Materials und von seiner Vorbehandlung ab. Es war daher wiinschenswert, 


einige Messungen an reinstem Material anzustellen. Nur so lassen sich | 
quantitativ vergleichbare und von anderen reproduzierbare Ergebnisse _ 


erzielen. In der vorliegenden Arbeit soll iiber neue Messungen der Wider- 
standsinderung an reinstem Elektrolyteisen in longitudinalen Magnet- 
feldern und iiber die dabei beobachteten charakteristischen Erscheinungen 
kurz berichtet werden. 

Das untersuchte Elektrolyteisen besa die auBerordentlich groe 
Reinheit von 99,998 + 0,0019% Hisen. Das direkt aus der Elektrolyse 
gewonnene gashaltige, besonders wasserstoffhaltige Hisen war durch mehr- 
maliges Umschmelzen im Hochvakuum von seinem Gasgehalt befreit 
worden. In Eisen absorbierte Gase, vor allem der Wasserstoff, ,,harten“ 
namlich das Eisen magnetisch sehr stark und bedingen grobe Hysterese- 
verluste. Daher ist auf weitgehende Gasfreiheit groBer Wert zu legen. 
Die geringen Verunreinigungen von etwa 107~%°% verteilen sich auf Kohlen- 
stoff, Mangan, Schwefel und kaum nachweisbare Spuren von Silicium. 
Die untersuchten Eisenproben waren 70 bis 75 cm lang und 0,3 bzw. 8 mm 
dick. 

Beziiglich der MeBapparatur mu8 auf die eingangs zitierte Arbeit des 
Verfassers verwiesen werden. Dort ist auch der Gang einer vollstandigen 
Messung sowie die Empfindlichkeit der MeBanordnung angegeben. 

Zur Untersuchung gelangten sechs verschiedene Drahtproben, die in 
der im folgenden angegebenen Weise getempert bzw. vorbehandelt waren: 

Probe I: kalt gezogenes Ausgangsmaterial, ungegliiht, hart. 

Probe II: 1 Minute bei 950°C im Hochvakuum gegliitht und rasch 
abgekthlt (nicht abgeschreckt). 

Probe III: 10 Stunden bei 950° C im Hochvakuum gegliht, in1/, Stunde 
auf 300°C gekithlt, danach bis auf Zimmertemperatur rascher gekiihlt. 

Probe IV: 1 Stunde bei 850 bis 900° C im Hochvakuum gegliiht, dann 
zur Beforderung der Rekristallisation um 5° gereckt und wieder 1 Stunde 
bei 850 bis 900°C gesliiht. 

(Die Proben I bis IV waren 0,3 mm starkes Elektrolyteisen.) 

Probe A: Elektrolyteisen 8mm dick; 1/, Stunde bei 890°C in Edel- 
gasatmosphare (Argonstrom) geglitht, in 1/, Stunde auf Zimmertemperatur 


abgekihlt. 


Probe B: Kohlenstoffarmes technisches Eisen, 3 mm dick, sehr weich, 
geglitht, 


Zur Frage der Widerstandsainderung von reinstem Elektrolyteisen usw. 577 


Die Proben I bis IV wurden im Vakuum durch den elektrischen Strom 
erhitzt. Die dickere Probe A wurde mit Hilfe eines Platinwiderstands- 
ofens* in der Edelgasatmosphare gegliiht. 

Aut die experimentelle Anordnung zum Glithen der Drahte im Vakuum 
sei noch kurz eingegangen. Da Drahte von etwa 1m Lange bei mehreren 
Ampere gegliiht und haufig ausgewechselt werden muSten, so wurde als 
Glithrezipient fiir die Drahte ein 1m langes, geniigend weites Glasrohr 
genommen, das an beiden Enden durch Metallschliffe verschlieBbar war. 
Diese Metallschhiffe dienten als Stromzufiihrung. Der bei vertikaler Stellung 
des Rohres oben befindiche Schhff war zur Durchfiihrung des Drahtes 
durchbohrt und durch ein konzentrisch zur Bohrung eingeschraubtes 
Kupferrohrchen nach dem Innern des Gliihrezipienten hin verlangert 
worden. Dadurch wurde der Schliff vor allzu groBer Erwirmung durch den 
gliihenden Draht geschiitzt. Der Schliff muBte auSerdem von auben wasser- 
gekiihlt werden. Der untere nicht durchbohrte Schliff trug nach der Innen- 
seite des Rezipienten hin eine sehr weiche Kupferspiralfeder, die als Strom- 
zufiihrung diente und gleichzeitig dazu, den gliihenden Draht modglichst 
sanft gerade zu halten, da er bei Bertthrung mit der Glaswand diese sprengte. 
Einen ahnlichen Zweck hatte ein gleichzeitig am unteren Drahtende an- 
gebrachtes zylindrisches Kupfergewichtchen von annihernd dem inneren 
Querschnitt des Glasrohres, das auBerdem den Glihdraht im Rezipienten 
zentrieren und damit gleichen Abstand von den Wandungen gewahrleisten 
sollte. 

Es mag noch kurz auf eine Erscheinung beim Glihen aufmerksam 
gemacht werden, die wegen ihrer groBen Augenfalhigkeit physikalisch 
und metallographisch vielleicht erwahnenswert ist. 

Bekanntlich geht beim Uberschreiten des A3-Punktes (bei etwa 900° C) 
das Hisen aus seiner kubisch raumzentrierten 6-Modifikation unter einer 
nicht unbetrachtlichen VergréBerung der Kantenlange des Hlementar- 
wiirfels in die kubisch flachenzentrierte y-Modifikation tiber. Dabei findet 
eine Volumenkontraktion statt. Diese Verkiirzung ist nun bei chemisch 
nicht ganz reinen Hisendrahten sehr wenig scharf ausgepragt und oft ohne 
besondere Hilfsmittel kaum festzustellen. Bei dem von mir benutzten Ma- 
terial war sie aber so betrachtlich, daB der Elektrolyteisendraht beim 
Uberschreiten des B-y-Umwandlungspunktes sich momentan um annihernd 


* Fir die Uberlassung des Platinwiderstandsofens méchte ich Herrn 
Prof. Vogel vom Metallographischen Institut, Gottingen, auch an dieser Stelle 
herzlichst danken, ebenso wie fiir manchen guten Rat, den er mir fiir den metallo- 
graphischen Teil dieser Arbeit gab. 
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1% verkiirzte, d.h. um etwa lem. Der ganze Draht zuckte beim Uber- 
schreiten der kritischen Temperatur um den angegebenen Betrag zusammen. 
Kam man von héheren Temperaturen, so dehnte er sich momentan um den 
gleichen Betrag aus, sobald man den A;-Bereich erreicht hatte. In der autf- 
fallenden Deutlichkeit und GréBe dieser Erscheinung mag man emen Hin- 
weis sehen auf die ganz vorziigliche Reinheit des untersuchten Materials. 

Fig. 1 gibt nun die relative Widerstandsinderung dw/w der Elektrolyt- 
eisenproben I bis IV in Abhangigkeit von der d4uBeren Feldstarke H wieder ; 
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Fig. 1. Widerstandsanderung yon Eisen im longitudinalen Magnetfeld. 
Elektrolyteisen: I ungegliiht, II 1 min gegliiht, III 10h gegliht, 
IV 1h gegliiht, 5/9 gereckt, 1h gegliiht. 
Kohlenstoffeisen: a ungegliiht, b gegliiht. 


Fig. 2 zeigt dasselbe fiir gewohnliches kohlenstoffhaltiges Eisen tiber den 
ganzen Bereich der Hysteresisschleife. Im Gegensatz zu den Messungen 
der Fig. 2 brauchte fiir das Elektrolyteisen nicht iiber den ganzen Bereich 
der Hysteresisschleife gemessen werden; denn im weichen Hlektrolyteisen 
ist die Hysteresisschleife duBerst schmal und verschwindet bei gut rekristalli- 
sierten Drahten sogar ganz*. Was aber diesbeziiglich von der magnetischen 
Hysteresisschleife gilt, gilt in erhdhtem Mae von der Schleifenbildung 
bei den Kurven dw/w = f (H). Hier war in den meisten Fallen eine vollige 


* W. Gerlach, ZS. f. Phys. 38, 828, 1926. 
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Hindeutigkeit der Widerstandsinderung fiir zu- und abnehmende Felder 
vorhanden. Es wurden daher nur die jungfraulichen Magnetisierungskurven 
(Nullkurven) benutzt. 

Man erkennt aus der Fig. 1 eine Reihe von Tatsachen: 

1. Es zeigt sich, daB die GréBe der relativen Widerstandsinderung 
durch Verunremigungen stark herabgedriickt wird. Zum Vergleich sind 
in Fig. 1 die Kurven a und b fiir hartes und geglithtes kohlenstoffreiches 
Eisen mit eingezeichnet, die einer fritheren Arbeit entnommen sind (die 


genauere chemische Analyse ist leider nicht bekannt). 
2. Man sieht die sehr starke Abhangigkeit des Effektes von der 
thermischen Vorbehandlung der Proben. Je besser gegliiht, d. h. je ,,magne- 
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Fig. 2. Widerstandshysteresiskurve von gegliihtem Kohlenstoffeisen. 


tisch weicher‘‘ das Material ist, desto starker ist auch seine Widerstands- 
anderung. Sie wachst bei kleinen Feldern schneller als bei groBen, ahnlch 
wie die Magnetisierungskurve. Die Widerstandsanderung hat kurz unter- 
halb des Bereiches der magnetischen Sattigung die GréBenordnung von 
einigen Zehntel Prozent. 

3. Fig. 8 gibt die Magnetisierungskurven (Nullkurven) fiir die Proben I 
und IV wieder. Man sieht, daB® der geringen Anfangspermeabiltat der 
ungegliihten Probe I (Fig. 8) eine ebenfalls geringe Widerstandszunahme 
bei kleinen Feldern entspricht (Fig. 1). Ebenso zeigt die gegliihte und ge- 
reckte Probe TV, die besser als die anderen rekristallisiert war, bei groBer 
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Anfangspermeabilitat auch in kleinen Feldern schon ein vielfach starkeres | 
Anwachsen des Widerstandes als die Probe I. Das starkere Ansteigen | 
der Probe IV als das der 10 Stunden gegliithten Probe III in Fig. 1 scheint 
bedingt zu sein durch die bessere Ausbildung der magnetischen Elementar-_ 


korper*. Diese Probe war zwischen zwei Gliihprozessen um einige Prozent 
gereckt worden, um die Rekristallisation zu beférdern. 
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Fig. 3. Magnetisierungskurye yon Elektrolyteisen: I ungegliiht, IV gegliiht. 


4. Bei groéBeren Feldern — die Feldstarken der magnetischen Sattigung 
wurden dabei noch nicht ganz erreicht — wird die Abhangigkeit der Wider- 
standsianderung vom auBeren Felde scheinbar merklich konstant (vgl. die 
Arbeiten von Kapitza und von Meissner und Scheffers). Wir kommen 
auf diese Erscheinungen spater noch einmal zuriick. 

Trotz dieser weitgehenden Analogien zur Magnetisierungskurve kann 
aber die Magnetisierung entweder nur mit einem Teilbetrag oder aber nicht 
als einziger Faktor die widerstandsbestimmende Gré8e sein, so daB eventuell 


* Vel. W. Gerlach, ZS. f. Phys, 38, 828, 1926. 
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dem duBeren Felde noch eine wesentliche Bedeutung zukommt. Das sieht 
man z. B. sehr deutlich, wenn man die relativen Widerstandsinderungen 
der Kurvenl bis IV mit Hilfe der jeweiligen Magnetisierungskurve in 
Abhangigkeit von der magnetischen Jnduktion B darstellt, wie in den 
Fig. 4 und 5. 

Hier nimmt die Widerstandsinderung mit wachsender Magnetisierung 
nur ganz langsam zu. In Bereichen von 50% der Sattigungsmagnetisierung 
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Fig. 4. 
Widerstandsainderung yon Elektrolyteisen in Abhingigkeit von der Magnetisierung. 
(Proben I, III und IV.) 


hat die Widerstandsinderung erst einige Prozente ihres vollen Betrages 
erreicht. Im weiteren Verlauf, und zwar dann, wenn der ProzeB der Magneti- 
sierung schon im wesentlichen abgeschlossen ist, biegt die Kurve dann 
aber um und steigt plotzlich sehr schroff an. Autfallend ist an diesen Kurven 
die groBe Ahnlichkeit mit der Magnetisierungskurve, die sich ergibt, wenn 
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man die dw/w-Achse mit der B-Achse vertauscht. Es fallt aber das Knie 
der Magnetisierungskurven nicht genau mit dem Knie der Widerstands- 
anderungskurven zusammen, sondern liegt durchweg héher als dieses. 

Im Gegensatz zum Elektrolyteisen zeigt das technische Hisen der 
Fig. 2 auch bei der Darstellung in Abhingigkeit von der Magnetisierung 
noch eine Schleifenbildung (Fig. 6). 
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Fig. 5. Widerstandsinderung von Elektrolyteisen in Abhangigkeit 
von der Magnetisierung. (Probe II.) 


4 


Aus den Kurven Fig. 4 und 5 und ebenso aus Fig. 7 fiir die Proben A 
und B 1a8t sich nun noch eine Erscheinung ablesen, welche fir die Theorie 
der Widerstandsinderung im Magnetfeld von Interesse ist. Wahrend 
namlich im Bereich des ersten starken Anstieges des Widerstandes die 
Widerstandsainderung etwa mit der dritten bis fiinften Potenz von B geht*, 


; = 1k @ S.1. Im Gegensatz zu nicht-ferromagnetischen Stoffen, die mit 
B® gehen, spielt hier die Magnetisierungskurve noch mit herein. 
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scheint mit Anniherung an die magnetische Sittigung mebr und mehr 
das lneare Gesetz Giltigkeit zu bekommen. Ob man dabei ahnliche Ver- 
halinisse antreffen wird, wie Kapitza sie bei einer ganzen Reihe nicht- 
ferromagnetischer Stoffe gefunden hat, wird sich erst durch Messungen 
in sehr hohen Feldern entscheiden lassen. Schon jetzt laBt sich aber zu der 
Frage vorlaufig folgendes sagen: 

N.H.Frank* hat vor kurzem in einer theoretischen Hrérterung 
der metallischen Widerstandsinderung in starken Magnetfeldern eine all- 
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Fig. 6. Widerstandsinderung von gegliihtem Kohlenstoffeisen (Fig. 2) 
in Abhingigkeit von der Magnetisierung. 


gemeine Formel abgeleitet, die zum ersten Male die beobachteten Er- 
scheinungen fiir alle Feldstarken geschlossen wiedergibt. Die bisherige 


Sommerteldsche Formel 
dw/w = b H? (1) 


war nur fiir schwache Felder giiltig, bei denen das Magnetfeld als kleine 


Stérung betrachtet werden kann. Fiir die von Kapitza gefundene lineare 
Abhingigkeit bei groBen Feldstirken fehlte aber bisher eme theoretische 


* 78. f. Phys. 64, 650, 1930. 
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Deutung. Kapitza schlug nun vor, daf das wahre Gesetz em lineares 
sei und daB der quadratische Verlauf bei kleinen Feldern auf innere magne: 


tische Stdrungen zuriickzufiithren sei. Auf diese Hypothese baute Kapitz: 
seine Annahmen beziiglich der Supraleitung auf. Dagegen erhoben schor 
Meissner und Scheffers* auf Grund ihrer Experimente eine Reihé 
von Kinwainden. Nun hat Frank auf theoretischem Wege gezeigt, daB die 
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Fig. 7. Widerstandsiinderung yon Hisen in Abhangigkeit yon der Magnetisierung. 
(Proben A und B.) 


Widerstandsinderung der Metalle im Magnetfeld sich aus der Sommer 
feldschen Theorie fiir alle Felder, nicht nur fiir kleine, exakt berechne: 
laBt. Frank kommt zu der Formel: 
dw b- H? 
Se (3 
w 1l+e-H 
(b und ¢ sind Konstanten), indem er das Magnetfeld nicht mehr wi 
Sommerteld als kleine Stérung auffaBt. Denn das wird unzulassig, sobal 


* Phys. ZS. 30, 829, 1929; 31, 574, 1930; Erwiderung von P. Kapi 
Phys. ZS. 31, 718, 1930. g von P. Kapitze 
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die Feldstarke Werte erreicht, fiir welche der Kriimmungsradius der Elek- 
tronenbahnen mit der freien Weglinge der Elektronen von gleicher GréBen- 
ordnung wird. 

Die von Frank gefundene Formel (2) pa8t sich allen bisher bekannten 
experimentellen Ergebnissen aufs beste an. Fiir kleine Feldstirken gibt 
sie in erster Annaherung das bekannte quadratische Gesetz (1) (Kriimmungs- 
radius der Hlektronenbahnen grifer als die freie Weglinge der Elektronen). 
Fir weiter zunehmende Felder (Kriimmungsradius vergleichbar mit der 
freien Weglange) besitzt sie einen Wendebereich, der je nach der GréBe 
der atomtheoretischen Konstanten b und ¢ verschieden weit ausgedehnt 
ist — Kapitzas linearer Bereich — und fiir sehr groBe Feldstarken fithrt 
sie zu einer Sattigung der Widerstandsinderung, wie sie Kapitza z. B. am 
Gold gemessen hat (Kriimmungsradius kleiner als die freie Weglange). 
Besondere Hypothesen sind also wberfliissig, da der richtige Verlauf der 
Widerstandsinderung zwangsliufig aus der Sommerfeldschen Theorie 
folgt. 

Diese zunachst fiir nicht-ferromagnetische Stoffe mit einer Permeabilitat 
uel entwickelten Vorstellungen kénnen bis zu einem gewissen Grade 
auch auf Ferromagnete tibertragen werden, nimlich in den Gebieten der 
Sattigung, wo 4—> 1 konvergiert. Man kénnte auch hier erwarten, dab 
man bei hoheren Feldern zu dem bei para- und diamagnetischen Stoffen 
bekannten linearen Anstieg der Widerstandsinderung kommt. In der 
Tat deuten unsere Kurven darauf hin, daS dieser lineare Teil erreicht wird. 
Auch Kapitza fand bei einer Reihe von Stoffen, daB der lineare Anstieg 
bereits bei Feldstarken von einigen 10? bis 10* GauB einsetzt. Dieser Betrag 
ist aber bei der magnetischen Sattigung des Hisens (B = 20000 Gau8) 
bereits erreicht. Es bleibt abzwwarten, ob weitere Versuche bei héheren 
Feldstiarken die Frank-Sommerfeldsche Theorie der Widerstands- 
anderung auch fiir Ferromagnete bestatigen werden, insbesondere, ob 
bei extrem hohen Feldern, wo die Elektronen viele Wirbel zwischen zwei 
ZusammenstoBen erfahren, auch eine Sattigung der Widerstandsanderung 
eintritt (vgl. W. Webster u.a.). 

Hine weitere Frage betrifft die Beziehungen zwischen den hier be- 
handelten Erscheinungen und dem Proze der ,,idealen Magnetisierung”. 
(Lur idealen Magnetisierung wird dem konstanten Gleichstromfeld ei 
kontinuierlich bis auf Null abnehmendes Wechselfeld hinreichender GriBe 
itberlagert, das in einer zweiten, mit der eigentlichen Magnetisierungsspule 
konzentrischen Spule erzeugt wird.) Wahrend nun (nach Gumlich und 
Steinhaus) bei technischen Hisensorten durch den ProzeB der idealen 
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Magnetisierung betrachtlich hdhere magnetische Induktionen B erreicht _ 
werden kénnen als ohne denselben auf der Nullkurve, zeigte sich nach | 
meinen Messungen beim weichen Elektrolyteisen ein grundsatzlch anderes | 
Verhalten. Es wird namlich die Gré8e der magnetischen Induktion B 
durch den obigen ProzeB nicht oder kaum merklich erhéht gegentiber 
dem Betrag, den man bei gewohnlicher Magnetisierung erhalt. 


Wenn man sich die jungfraulichen Magnetisierungskurven des weichen 
Elektrolyteisens (Fig. 8) ansieht, wird dieses Verhalten auch verstandlich ; 
denn die Fig. 8 zeigt schon die Form der idealen Magnetisierungskurve, 
wie sie von Gumlich und Steinhaus gefunden wurde. 

Wahrend der Abfassung dieser Arbeit lese ich soeben in emer kurzen 
Notiz*, daB auch Herr Dussler in Miinchen versucht hat, ideale Magne- 
tisierungskurven am Elektrolyteisen aufzunehmen und zu denselben Er- 
gebnissen gekommen ist wie ich. 

Dariiber hinaus fand ich aber — und das ist das wesentliche fiir unser 
Problem — da auch die Widerstandsdnderung des Eisens dieselbe bleibt, 
gleichgiiltig cb man den idealen oder den gewohnlichen Magnetisierungs- 
prozeB auf die Probe einwirken laBt. Es geniigt daher, bei allen Messungen 
nur den jungfraulichen Teil der Kurven zu betrachten. 

Bei den beschriebenen Messungen zeigte sich noch die oben nicht naher 
besprochene Nebenerschemung, da die Widerstandsinderung sehr stark 
abhangig ist von der GréBe der Einzelkristalle des rekristallisierten Hisen- 
drahtes. Das erscheint nicht unwahrscheinlich, nachdem durch die Arbeiten 
von O.v. Auwers, W. Gerlach u.a. ein Einflu8 der KristallitengréBe 
auf die magnetischen Higenschaften festgestellt werden konnte. Wie Vor- 
versuche zeigten, nimmt mit zunehmender GréBe der Einzelkristalle, also 
mit abnehmender Kornzahl, die relative Widerstandsénderung bei gleichem, 
duBerem Felde zu. Die Untersuchungen dariiber sind seit einiger Zeit 
im Gange und werden demnachst an anderer Stelle veréffentlicht werden. 

Zusammenfassend konnen wir iiber die Widerstandsanderung von 
Hlektrolyteisen in longitudinalen Magnetfeldern folgendes sagen: 

1. Elektrolyteisen besitzt im Magnetfeld eine betrachtlich gréfere 
Widerstandsanderung als das gewdéhnliche technische Eisen mit hohem 
Kohlenstoffgehalt, ohne dabei eine Schleifenbildung fiir zu- und abnehmende 
Magnetisierung zu zeigen wie das letztere. Die Gré8e der relativen Wider- 
standsanderung erreicht im Anfang des Sattigungsgebietes emige Zehntel 
Prozent. Dabei ist aber dieser Betrag sehr empfindlich gegeniiber thermischer 


* W. Gerlach, ZS. f. Phys. 64, 502, 1930. 
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und mechanischer Vorbehandlung. In groBen Ziigen besteht Parallelitiat 
mit dem Vorgang der Magnetisierung. 

2. Auch von der Struktur des Kristallitengefiiges ist der Betrag der 
relativen Widerstandsinderung stark abhingig. Weitere Untersuchungen 
tiber diesen Punkt sind im Gange. 

3. Die ideale Magnetisierung liefert sowohl fiir die Magnetisierungs- 
kurve als auch fir die Kurve der relativen Widerstandsanderung nicht merk- 
lich andere Werte als der gewohnliche MagnetisierungsprozeB. 

4. Bei hohen Feldern nahert sich die relative Widerstandsinderung 
mehr und mehr der linearen Abhingigkeit von der Magnetisierung. Es 
besteht die Méglichkeit, durch Messungen in héheren Feldern die kiirzlich 
von Frank aus der Sommerfeldschen Theorie abgeleitete universelle 
Formel der metallischen Widerstandsinderung im Gebiet der Sattigung 
(u = 1) auch bei ferromagnetischen Substanzen bestitigen zu kénnen. 


Die vorlegende Arbeit wurde im Institut fiir angewandte Elektrizitat 
der Universitat Gottingen ausgefiihrt. Herrn Prof. Reich bin ich fir 
seme wertvolle Kritik und die Durchsicht dieser Arbeit zu gréBtem Dank 
verpflichtet. Ebenso méchte ich auch Herrn Prof. Goetz fiir manchen 
guten Rat bei der Ausfithrung meinen allerbesten Dank aussprechen. 


Géttingen, Institut fiir angewandte Hlektrizitat der Universitat. 


Nachtrag bei der Korrektur. 


Wahrend des Druckes dieser Arbeit erscheint eine Notiz von W. Ger- 
lach-Miinchen* iiber ,,Ferromagnetismus und elektrische Higenschaften“, 
in welcher Herr Gerlach darauf hinweist, daB die haufig beobachteten 
Anomalien der Widerstandsinderung bei kleinen longitudmalen Feldern 
bereits von ihm aufgeklart seien**, eine Tatsache, welche ich in meimer 
Arbeit iiber ,,Die Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit ferro- 
magnetischer Stoffe in longitudinalen Magnetfeldern“*** nicht erwahnt 
hatte. 

Dazu méchte ich folgendes bemerken: 

In der zitierten Arbeit von Herrn Gerlach** findet sich zwar eine 
Widerstandshysteresiskurve ohne Anomalien, die allerdings bei einer 
Temperatur von etwa + 200°C aufgenommen worden ist, also mit den 
von mir diskutierten Verhaltnissen bei niedriger Temperatur nicht ohne 


* W. Gerlach, Ann. d. Phys. 6, 772, 1930. 
** W.Gerlach, ZS. f. Phys. 59, 847, 1930. 
*** ©. Stierstadt, Phys. ZS. 31, 561, 1930. 
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| 
weiteres verglichen werden kann. Solche richtigen Kurven finden sich 
aber schon vereinzelt in der alteren Literatur (s. Handbuch der Elektrizitat: 
und des Magnetismus von L. Graetz, Bd. IV) neben einer Mehrzahl yon. 
falschen Kurven, ohne da8 bisher der Grund fiir die Anomalien angegeben. 
worden wire. In meiner Arbeit* hielt ich es daher nicht fir notwendig, 
alle Stellen zu zitieren, an denen sich vereinzelt schon richtige Kurven 
finden, als neueste auch die von Herrn Gerlach bei + 200°C, zumal er 
hier von den haufig beobachteten Anomalien gar nicht redet und auch 
keine Erklarung dafiir bringt. 

Ich glaube, daB man mir unter diesen Umstanden keinen Vorwurf 
daraus machen kann, eine von Herrn Gerlach aufgenommene Kurve 
nicht zitiert zu haben, zumal mir Herr Gerlach selbst jetzt in einer brief- 
hchen Mitteilung bestatigt, daB ich zum ersten Male den Grund fir jene 
Anomalien angegeben habe. 


OL Simeorensencli:., lay VAs, Bil, laxsil, iWPE%0), 
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Uber die Gravitationswirkungen des Lichtes. 
Von L. Rosenfeld, zurzeit in Ztirich. 


(Eingegangen am 26. September 1930.) 


Es wird das von einem elektromagnetischen Felde erzeugte Gravitationsfeld 

quantenmechanisch berechnet und gezeigt, da die so entstandene Gravitations- 

energie unendlich grofi herauskommt, was eine neue Schwierigkeit fiir die 

Heisenberg-Paulische Quantelungstheorie der Wellenfelder bedeutet. Ferner 

werden die in erster Naherung méglichen Ubergangsprozesse, an denen sich 
Licht- und Gravitationsquanten beteiligen, kurz erértert. 


Das Auftreten einer unendlich grofen Selbstenergie des Elektrons 
bereitet bekanntlch* der Quantenelektrodynamik ernste Schwierigkeiten. 
Heisenberg hat die Frage aufgeworfen, ob nicht etwa schon un- 
abhingig von jedem materiellen HinfluB, bei den Gravitationswirkungen 
des Lichts, analoge Verhaltnisse herrschen. Die Antwort la8t sich nicht 
ohne weiteres durch Vergleich mit dem Verhalten des Elektrons erraten, 
da hier die Retardierung nicht vernachlassigt werden darf. Vorliegende 
Arbeit befaBt sich mit der Untersuchung dieser Frage. 

1. Das von einem elektromagnetischen Felde erzeugte Gravitationsfeld 
in erster Ndherung**.  Bezeichnet x = 8af/c* die Hinsteinsche 
Gravitationskonstante (f = Newtonsche Konstante), so wollen wir an- 
nehmen, daB die in Betracht kommenden Gravitationsfelder so wenig 
von dem Minkowskischen abweichen, daB wir sie nach Potenzen von 


—— x entwickeln kénnen und nur die in ¢ linearen Glieder zu bertick- 
sichtigen brauchen. In kartesischen Koordinaten a1, a?, a, at = vet 


kénnen wir also schreiben: 


Gik = Oi% + EVik: (1) 


Setzen wir 


und 


vi [3 = OS a 3 0; k ¥> (3) 


* Vel. W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; R. Oppen- 
heimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930; I. Waller, ZS. {. Phys. 62, 673, 1930. 

** Vol. A. Hinstein, Berl. Ber. 1918, S. 154, oder auch W. Pauli, Rela- 
tivititstheorie, Berlin 1921, Nr. 60, S. 736. 
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woraus umgekehrt | 
y’ Bae "| (4) 
(5) 


folgt, so legen wir das Koordinatensystem fest durch die Forderung*:; 


' 1 rn 
Vin = Vin — 5 Oey 


oyna (6) 


Das vom elektromagnetischen Feld F;, mit dem Maxwellschen | 
Spannungstensor 
Six = Pir Pur 7 inl | 

P= Py. J 


erzeugte Gravitationsfeld wird gegeben durch die Gleichung 


(7) 


O Vix 
= Gai = 288i 6) 
Infolge von $})S;; = 0 ist tbrigens 
i 
Oy’ 
= oar =” " 
so daB wir statt (8) auch 
S ht = 208i (10) 


schreiben kénnen. 
Dazu kommen die durch die Gravitationsglieder etwas modifizierten 
Maxwellschen Gleichungen, die wir nicht explizit hinzuschreiben brauchen. 


Die entsprechende Lagrangefunktion lautet: 


ees ae Ove:  Leyoy 
4. 8 


Cle, 
ja ba dae ae) tgre ee a) 


Daraus folgt fir die Hamiltonfunktion, die wir in den Variablen q, q’ 
(und nicht q, p) schreiben: 
9 = $1+ He + B, (12) 
wobei $7 die gewohnliche elektromagnetische Energiedichte 4 (€ + §%), 
Hq den reinen Gravitationsanteil 


_ Ope 0, Loyeoy 1 /OYrs OVrs 10! dy’ 
oes soe Oct 2 Fat aa) a ao dat 2 ae) i 


* Die tibliche Regel vom Weglassen des Summenzeichens wird iiberall 
befolgt, wo sie die Deutlichkeit nicht beeintrichtigt. 
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und YW den Wechselwirkungsanteil 


e € , Y t , ' nani 
Us = 9 (HY rsSrs FV Sa0 + Wis Kai Pist sak —y F,;F,) (4 


darstellt *. 

Bei der Quantelung der y,, wollen wir die Nebenbedingung (6) nach 
der ,,Fermischen Methode‘* beriicksichtigen. D. h. wir geben uns 
diese Bedingung sowie ihre zeitliche Ableitung auf einem Schnitt t = const 
vor; dabei ist zu beachten, daf sie nicht als q-Zahlrelationen aufgefaBt 
werden diirfen. Hs ist dann leicht zu sehen, mit Riicksicht auf den Er- 
haltungssatz 0S;,/02* = 0, daB sich die betrachteten Nebenbedingungen 
auf Grund der Feldgleichungen (8) mit der Zeit fortpflanzen. 


Das elektromagnetische Feld (nullter Naherung) behandeln wir nach 
der zweiten Heisenberg-Paulischen Methode*; da wir keine Materie in 
Betracht ziehen, haben wir es nur mit den transversalen EKigenschwingungen 
zu tun; wir zerlegen die Feldstaérken nach fortschreitenden Wellen; als 
Randbedingung wahlen wir eine zyklische Bedingung mit der Periode L 
und lassen zum Schlu8 L gegen unendlich streben **. Wir setzen also 


207 CY _ 22itt 
(So == 22 2 SY Eedne = L —A_4_7¢e L | 


VL 7 15 
y Fe y oe. 2a ( ) 
§ =e BY EM ine Fe FD 
14/ch 


dabei ist der Normierungsfaktor « = ; oa der Index A = 1,2 be- 


zeichnet die beiden zueinander senkrechten Higenschwingungen mit dem 
Ausbreitungsvektor #, vom Betrage k = |f|; ef und h'™ sind zueinander 
und zu € senkrechte Einheitsvektoren, und zwar ist ht = ef» #/k, ferner 
e-h4 — ef4, h-4£4 — —pf/; endlich haingen die Amplituden A mit 
den Anzahl- und Phasenvariablen folgendermaBen zusammen: 


ee aes he een 
pee ete AN eA, ING? es ee (16) 
Der Ubersichtlichkeit halber werden wir oft im folgenden eimen Zu- 
stand (f,,A,) durch den Buchstaben 7 bezeichnen und dementsprechend 


* Dabei ist ®, gleich Null gewahlt; vgl. W. Heisenberg u. W. Pauli, 


ZS. f. Phys. 59, 171 ff., 1930. 
** L., Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 197, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 38 
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A= Agi 2a B, setzen. Ferner fiihren wir noch folgende 


Abkiirzungen ein: 


Lice Oe | 
Hae aks Bre 

i lt LtP—t&h +h) 2a 

“ 2 ki, kg ca — Tes (rs) | 

(cor a) "Tl 

Is, (rs) = SHS) _ AE 4 ty, hole) (= 1,29) 
joan 2 (ly, + Ie) Lee (18), 
Earns) See +k,) IF, (rs), | 


(xz* = komplex konjugiertes von 2). 


Diese Erklirungen gelten nur, so lange f, nicht parallel £, ist; wie |] 
wir sehen werden, scheidet dieser singulaére Fall von selbst im Laufe der 
folgenden Rechnungen aus. SchlieBlich definieren wir noch den Tensor Sy 
durch folgende Gleichungen: 


—S.=w=4> (ef +b; b)), 


\ 


i Ona (G er + b; by) —3 (e; e7 + 5:57), (18) j 
ae “(ex bt) + (ex )) (4,1 = 1, 2, 8). 


Nach (15) und (7) haben wir mit diesen Bezeichnungen 


Si. = at > ee A,145(rs) + B,B, I4.5(rs) — A,B, 1_s (rs) 
— B, A,I* 5 (rs)\; (19) 


wenn wir annehmen, da nur das durch das Lichtfeld (19) erzeugte 
Gravitationsfeld vorhanden ist, so wird es mit Riicksicht auf die Phasen 
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der A, B und auf die zyklische Randbedingung gegeben durch folgende 
Lésung von (10): 


Nh ooo talee = 


ab ors 
Sj; |A, Ag I+ (rs) + B, B, IF ¢ (18) 


Eo LAG S)\s (20) 


diese auch fiir q-Zahlen giiltige Lésung erfiillt die Nebenbedingung (6) 
wegen des Erhaltungssatzes 
OS; 


0 xt % 


ferner sieht man leicht ein, daf 


iim tS (r7) == 0 (21) 

L—->o 
ist, wenn man bedenkt, da es das (retardierte) Potential emer Belegung 
von konstanter, in Limes tiberall verschwindender Dichte 1/L* darstellt. 


2. Berechnung der Gravitationsenergie. Da das Gravitationsfeld (20) 
von der ersten Ordnung in ¢ ist, so ist die Gravitationsenergie |e + YB) dV 
nach (13) und (14) von der Ordnung e?. Die im Sinne der Storungsrechnung 


richtige Stérung (zweiter Ordnung) der Energie §, = > (N, + $) hy, 
Us 

: 5 : Kee 

eines durch die Zahlen N, der Lichtquanten von der Art r (», = =) 

charakterisierten Zustandes des Lichtfeldes bekommt man also, indem man 

in Hg + W fiir die y,,, die Ausdriicke (20) emsetzt und das zum betreffenden 


Zustand zugehorige Diagonalgled berechnet. 


Eine Vereinfachung tritt dabei zunachst dadurch em, daf fir das 
Feld (20) y= —y’ = 0 und mithin y;, = y,, ist. Die tibrigbleibenden 
Glieder haben die Form 


Eat >) ares 2) (AZ 4, Le, (18) Be Belt, (rs) 


om ir 

‘Sis ES ARB (Fs) =. by Asta (hs)). 
(4, Anl+ (mn) +B,, B, 1% 9 (mn) —Am B, I_ (mn) — B,,A,I* ,(mn)} dV 
(0; 1, 2G) (22) 

oder eine ahnliche, wo $77 97%," zu ersetzen ist durch 
874 Sie — BSE (CG ee + OF ee), (23) 
bzw. 
(ah? rene*)i (ht 3 ete"). (23°) 


38 * 
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: : || 
Im Integrand vor (22) enthalten nur Produkte mit zwei Faktoren 2 


. . . q 

und zwei Faktoren B mit denselben Indizes Diagonalgheder. Wenn maif} 

noch (21) beriicksichtigt, reduziert sich (22) auf | 
| 
| 
| 
| 


ai es) a > (518) | dV {2A,A, B,B, 1,2 (7 8) 1% 6 (rs) 
tk 


+ 2B, B, A, Agl 7 (18) Leet 8) tae ed eee) I_o(sn 


++ A, B, B, Alaa oS) AS t’) | 0A, A, Bl a ee ‘| 
=, gb, Ap le PS) say (24) 


Um nun die Ausdriicke SS) (s};)? und (28) bequem auszuwerten, bef 

i,k i} 

merken wir, da sie kovariant gegen Drehungen sind. Wahlen wir alscff 
hs, e’, £, als Achsenkreuz Oxyz, so reduziert sich der Tensor SF a 


nach (18) zu 


5(—by 5 +5) 55s by, 

Sa eae oe, a 
— abs a5 5 (+5) —$ (+5), 
5 De 5% 3G th 5th) 


woraus folgt, unter Benutzung der Orthogonalititsrelationen, fiir 


1 oe 
TSN OR pe AG 
S @in*: 5 (1-2), 


k 
re Le : 1 £.\2 
rsyQ rs PS hve 2 
$4)? — ~ Sip (Cj Cy OL) ue eee 
= (83) 9 ik (@; Cx + e; ey) i a 
d.h. wenn man zum urspriinglichen Koordinatensystem zuriickkehrt, 
> (six)? = $ (1 —c0s6,.,)?, 
i,k 


8 UND ot i ie) 25 

2a (814)? — 4574 (ef ek + ef ef) = £1 —cos,,)?. | ae 
a 

Was den Ausdruck (28) betrifft, wollen wir zunichst festsetzen, daB 

bei festem Achsenkreuz hs, e’, #, und festem A,, die (bisher willkiirliche) 

Richtung von e” baw. bh" jeweils mit der Schnittlinie der Ebenen (e’, hs) 


und (e”, 7) zusammenfallt, je nachdem A, =A, ist oder nicht; dem- 
entsprechend setzen wir | 


ere? = cos @,;,. wenn A, = 4,: 
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dann wird bei gegebenem f, 


(OY — (ret)? = — cost 9,,8in?O,., wenn Ay = Ay | 9. 
(br. 5°)? — (e7 e*)? = + sin? »,, sin?@,,, wenn A, Sayre ee 


Jetzt sieht man, wie die Singularitaten in den He a Siete Oe a= 
durch die Faktoren (25), (25’) aufgehoben werden. 


Fir den von §g herriihrenden Anteil der Stérungsenergie bekommt 


man nach (18), (24), (25) 


ra & Oe 
So = ere = Dil(os,, — 1) {2 A, A, B, B, + 2B, B, A, A, 
im (A, B, A, By = A, ee B, A, oF Be A, A, B, = Be A, B, A,)} 


(eo 
ania 


(2A, A,B, B, + 2B, B, A, A, 


iy — keg)? 
=P — (A, B, A, B; ae A, B, B;. A, + Brag, B, SP Dyas B,A,)], 


oder, nach gesonderter Behandlung der Gheder mit r = s, 


$e = cae: z= [(cosO,. + 1) (4, B,— B,A,) (4, B,— B, A,) 
2 2 
+et* (4,.B, + B,A,) (A,B, + B, Ay)] 
ae al, B, + B,.A,)* + (4, By, — B, A,’ — 2.4? B} — 2B? A}, 
7 


oder schlieBlich gemaB (16) 


ae 1 
So = iggs 5 FFD OMG +) + Ge BOT 


Ce kp +k 
ea N,+1)@N,+1). (26 
oF spy ge a ie, TCR oil Je) 


Durch eine analoge, von (14), (24), (25) und (25’) ausgehende Rechnung 
findet man, wenn man noch beriicksichtigt, daB die Mittelwerte von cos? @,., 
und sin? gy, gleich sind, daB der Wechselwirkungsanteil YB gleich Null 
ist. Mithin bleibt fiir die gesuchte Stérungsenergie der Ausdruck (26). 

Hatten wir es mit einem klassischen Wellenpaket zu tun, so waren in 


(26) die (2.N +1) durch 2 N zu ersetzen und die erste Zeile zu streichen, 
und wir bekaimen fiir die Gravitationsenergie einen endlichen Wert. Quanten- 
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mechanisch hingegen finden wir ein wegen des Auftretens von Schwingungeip 
mit beliebig kurzer Wellenlange unendlich groBes Zusatzglied, welche} 
iibrigens noch dann bestehen bleibt, wenn man in (19) 4, B, durch B, 4} 
ersetzt, um die Nullpunktsenergie der Strahlung zu beseitigen. Diese 
unendliche Ghed setzt sich aus zwei Teilen zusammen: einem von det b | 
Lichtquantenzahlen unabhangigen und einem ebenfalls unendlichen, 21 i! 


den Lichtquantenzahlen proportionalen Anteil. | 
Man kann die unendlichen Faktoren von der Gestalt 


lim a | ke dt didi, (tt == 45.2; 3) 


3 
L— oo 


auf eine andere, lehrreiche Form bringen, die zugleich zeigt, dab dei) 
Ubergang zum Limes L = co unwesentlich ist. Den Normierungs iq 
faktor 1/L? kann man namlich schreiben, wenn uw (f, r) eine normiertéfq 
Kigenfunktion darstellt, | 
1 
oS AL, Ly a (E50), = Judy) u* (f, vt’) d(r— tr’) dV’; 
dann ist 


1 


3 


| kn dt, dt, dt, = joe—v) av’ | kr u (Ev) u* (E, 1’) df, dt, dt,; 


wegen 


d(t—r’) = Ju(ix u* (f, 1’) dt, dt, df, 
ist, mit emer Bezeichnung von Landau und Peierls (1. c. S. 189), 


; 
= | ko dt, dt, dt, = | 6(t—v’) dV’ (— A)? 6 (¢—r’) 


LG 
= [Ay 6G—Y)ho 


man kann also auch sagen, daB die Unendlichkeit darauf beruht, da | 
man einem Lichtquant keinen endlichen Radius zuschreiben kann. Di 
Analogie mit dem Fall des Elektrons braucht kaum betont zu al 

3. Ubergangsprozesse erster Ndherung. Um nun die durch die Wechsel 
wirkung YB hervorgerufenen Uberginge zu iibersehen, wollen wir zunachst | 
neben den Lichtwellen (15) auch reine Gravitationswellen einfihren, die 
wir zur nullten Naiherung unseres Wellenfeldes mitrechnen. 

Nach Einstein gibt es zweierlei Gravitationswellen im Vakuum.] 
Mit Riicksicht auf die Nebenbedingung (6) lassen sie sich durch die 
Komponenten y;;—Yo22 bzw. 1, beschreiben, wenn der Ausbreitungs-: 
vektor als z-Achse gewahlt ist. Wir koénnen dann noch Y11 = — Yee Setzen, 
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' um die Vereinfachung y = 0 zu erreichen. Fiir ein beliebiges Paket solcher 
Wellen haben wir dann 


y = 0 und y;, = 0; (27) 


die iibrigen Yuy (4, ¥ = 1, 2, 3) lauten, wenn {D¢},| diejenige Drehung 
darstellt, welche den Ausbreitungsvektor f, in die z-Richtung iiberfithrt, 


re 2u7it.v 2Quitt 

(7) (7) (7) (7) 5 mes, re 

eSVel 5D DR—DYDD(F,e F 4Ftye 7) 
22it.% 277iE,t 


+30 Da + DIL DY) (Ge F +G%,¢ = )} (28) 


dabei ist, wenn My,,1, Mz,,2 die Anzahlen von Gravitationsquanten der 
ersten bzw. zweiten Art in der Richtung f,. bezeichnen, 


BEE & CRUSE 
; ail + L Time 
Tee a Pts t ype coe SOR oes I, | 
IEE 5 2 wet (29) 
GO) at + 1 Fe eh) 
Greene POL? Mes, CLS 


Die Energie dieser Gravitationswellen ist nach (138) 
~ = (Mz... +4) + (Mt,,o + 9) hy. (30) 


GemaB (14), welches sich hier wegen (27) auf 
eke EYur (Paul sy— Su) (31) 


reduziert, kommen in erster Naherung (d.h. mit emer e¢? proportionalen 
Wahrscheinlichkeit) nur solehe Uberginge vor, an denen ein Gravitations- 
quant und zwei Lichtquanten teiinechmen. Beriicksichtigen wir (auf Grund 
wohlbekannter Uberlegungen) nur diejenigen Prozesse, die unter Erhaltung 
der Gesamtenergie stattfinden, so mu8 gelten, da auch der Gesamtimpuls 
erhalten bleibt, 

k,. — k, + ky, | 

i. = 1,+6,,) 


woraus folgt, dab die drei am ProzeB beteiligten Quanten dieselbe Richtung 
haben miissen. 

Bezeichnen wir mit t den Zustand des Gravitationsquants, mit r und s 
diejenigen der Lichtquanten, so sind nach (31) die Ubergangswahrschein- 
lichkeiten pro Zeiteinheit von der Gestalt 
| eee 


2h b are Wyott Nes N,, M,); (32) 
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dabei ist f(N,, N,, M,) das iibliche Produkt von Faktoren N,N, Men 
INGE Neel, M, +1; N,+2, N,+ 2, je nach dem ProzeB; wenn ferner | 
6. , der Winkel ache der Polaraltromenenrnee e” des Lichtquants r |] 
und der ausgezeichneten y-Richtung in der Wellenebene des Gravitations- |} 


quants bedeutet, so ist 
Wy st = + 0087 20,4, 


| 
wenn entweder das Gravitationsquant von der ersten Art und die beiden | 
Lichtquanten gleich polarisiert (A, = A,) sind, oder das Gravitations-_ i 
quant von der zweiten Art und die beiden Lichtquanten verschieden | 
polarisiert (2, =F A,) sind, 

ys = 2 i DOs 


| 
tf 


in den beiden anderen moglichen Fallen. 

Die Ubergangsprozesse selber lassen sich folgendermafien beschreiben: 

1. Verschwinden eines Gravitationsquants und Entstehen zweier (ver- | 
schiedener oder gleicher) Lichtquanten; 

2. Verschwinden zweier Lichtquanten und Entstehen eines Gravitations- | 
quants ; 

3. Verschwinden eines Lichtquants und Entstehen emes anderen 
Lichtquants und eines Gravitationsquarts (Frequenzverkleinerung eines 
Lichtquants!) ; 

4. Verschwinden eines Lichtquants und eines Gravitationsquants und 
Entstehen emes anderen Lichtquants (FrequenzvergréBerung cines Licht- 
quants!). 

Denken wir uns also emmen anfangs nur von Strahlung gefiillten Hohl- 
raum (ohne Kohlestaubchen!), so geniigen schon die Gravitationswirkungen 
erster Naherung zwischen den Lichtquanten, um das Plancksche Gleich- 
gewicht (mit einer zu 1/x proportionalen Geschwindigkeit) herzustellen. 


Herrn Prof. Pauli bin ich fiir viele kritische Bemerkungen und Rat- 
schlage herzlich dankbar. 


Zivrich, Physikalisches Institut der Eidgenéssischen Technischen Hoch- 
schule, 14. August 1980. 


Nachtrag bev der Korrektur. 
Statt wie im §2 als Ausgangszustand Lichtquanten mit genau be- 
kanntem Impuls zu nehmen, kann man auch die Berechnung des Mittel- 
wertes von §, + %8 fir das allgemeinste Wellenpaket durchfiihren. 
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Die Anfangsverteilung des Zustandes r sei charakterisiert durch eine 
(komplexe) Higenfunktion g, (N,) mit der Bedingung: 


co 
2 


| pr (N,)[? = 15 
0 


N= 
der Ausgangspunkt ist dann definiert durch die Angabe willkilicher @,. (N,.) 
fir alle r, mit der einzigen Einschrankung, daB die Gesamtzahl N der 


Lichtquanten eine gegebene Konstante ist: 
S DN, l¢-(N)P = N; 


GN) =0 fir Noo Ne 


Wir haben dann zu berechnen: 


Mittelwert von (q+ YB) 
= > 9% (Ny) ot (Ny)... Ge + BW) Gy (No) v1 (N)--- 


Noy... 
Fir N =O (kein Lichtquant) bekommen wir nattirlch dasselbe 
Resultat wie im § 2. Betrachten wir nun den Fall eines Lichtquants, d. h. 
Or (Ne ven Oh Ties INS el 
| (NV, = 0) |? = | (NY, = Dit = 1, 
= a CNS Sp a 
Zunaichst kommen in Betracht die Diagonalglieder (26): der Beitrag dieser 


Glieder ist wiederum unendlich, wie im § 2. Ferner kénnen, wie man leicht 
iiberlegt, die anderen Glieder nur endliche Beitrage lefern. 
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Messungen am Steinsalz im Ultraroten zur Prufung 
der Dispersionstheorie. 


Von M. Czerny in Berlin. 
Mit 20 Abbildungen. (Hingegangen am 1. September 1930.) 


Frithere Untersuchungen iiber die Dispersion des Steinsalzes ziehen im wesent- | 
lichen nur die von der ultraroten Higenschwingung entfernten Gebiete in Be- 
tracht, wo das Absorptionsvermégen gering ist. In der vorliegenden Arbeit 
wird versucht, ein iiber das ganze ultrarote Spektrum gleichmabig verteiltes — 
experimentelles Material zu sammeln, um eine vollstandige Priifung der Dis- 
persionstheorie auch in der Nahe der Higenschwingung zu erméglichen. Es 
wird das von anderen Forschern gefundene Material erginzt durch neue Messungen 
iiber das Reflexionsvermégen bei nahezu senkrechter Inzidenz und die Strahlungs- 
durchlassigkeit von planparallelen Steinsalzplatten. Im ersten Teil der Arbeit 
wird der Aufbau der Apparatur (Gitterspektrometer und Reststrahlenmethode) _ 
beschrieben, ferner eine Methode zur Herstellung von Steinsalzdiinnschliffen 

(bis etwa 8m) und die Formeln zur Berechnung der optischen Konstanten 
aus dem Reflexionsvermégen und der Durchlassigkeit angegeben. Im zweiten 
Teil werden die Hinzelmessungen besprochen. Neben dem bekannten Reflexions- 
maximum bei 52 ~ wird ein zweites kleineres bei 39 ~ gefunden. Hin analoges 
Resultat ergeben Messungen an Sylvin, bei dem neben dem Hauptmaximum 
bei 62 w ein kleines Reflexionsmaximum bei 46 yw gefunden wird. Im dritten Teil 
wird gezeigt, da sich das experimentelle Material durch Dispersionsformeln 
ziemlich weitgehend darstellen laBt. Nur der Verlauf des Extinktionskoeffi- 
zienten auf der kurzwelligen Seite der Higenschwingung zeigt starke syste- 
matische Abweichungen. Zum Schlu’ wird auf eine gewisse Symmetrieeigen- 
schaft der Dispersionsformel hingewiesen, die bei logarithmischer Darstellung 

auftritt. 


Steinsalz (NaCl) ist wegen seines einfachen chemischen und kristallo- 
graphischen Aufbaues, wegen seines Auftretens in groBen klaren Kristallen 
und wegen seiner Absorptionsfreiheit fiir einen groBen Spektralbereich 
von jeher ein wesentlicher Priifstein der Dispersionstheorie gewesen. Die 
Darstellung des Verlaufs des Brechungsindex durch Dispersionsformeln 
war der Gegenstand vieler Untersuchungen bis in die neueste Zeit und 
fiihrte zu durchaus befriedigenden Resultaten. Es handelt sich dabei 
aber immer nur im wesentlichen um den Spektralbereich von etwa 0,19 
bis 22 4, wo das Material keine oder nur unwesentliche Absorption aufweist. 
Die Kenntnisse tiber die beiden optischen Konstanten (Brechungsindex 
und Extinktionskoeffizient) im ultravioletten und ultraroten Absorptions- 
gebiet sind dagegen noch sehr sparlich. Hs ist das Ziel der vorliegenden 
Arbeit, fiir das ultrarote Gebiet méglichst vollstandiges experimentelles 
Material zu liefern, um eine eingehendere Pritfung der Dispersionstheorie 
zu ermdglhichen. Wenn auch diese neuen Messungen ein noch nicht in jeder 
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Hinsicht als abgeschlossen zu bezeichnendes Bild ergeben, so schien es 
mir doch aus verschiedenen Griinden angezeigt, die bisher vorhegenden 
Resultate mitzuteilen. 

Ks wird im folgenden zuerst eine Ubersicht gegeben, was jetzt an 
Tatsachenmaterial iiber das optische Verhalten des Steinsalzes im Ultrarot 
vorliegt, wobei die Resultate der vorliegenden Arbeit schon mit aufgefiihrt 
werden. Dann folgt eine naéhere Beschreibung der experimentellen und 
rechnerischen Methoden, mit denen das neue Material cefunden wurde, 
und zum Schlu8 wird zu zeigen versucht, inwieweit die Gesamtheit der 
Resultate mit den bisherigen Formeln der Dispersionstheorie in Uberein- 
stimmung zu bringen ist. 

Der Brechungsindex des Steinsalzes vom Sichtbaren bis 22,3 yw ist 
von Rubens, Nichols, Trowbridge und Paschen an Steinsalz- 
prismen gemessen worden. Die Ergebnisse dieser klassischen Arbeiten 
sind so bekannt, daB hier nichts weiter dartiber zu sagen ist. Samt- 
liche langeren ultraroten Wellen werden vom Steinsalz so stark absor- 
biert, daB die Verwendung von Prismen, auch mit spitzem Winkel, 
nicht mehr versucht worden ist. Erst im Gebiet der kurzen Hertzschen 
Wellen von etwa 1mm Lange werden Steinsalzplatten von mehreren 
Millimeter Dicke wieder gut durchlassig. Wenn man jenseits von 22,3 u 
etwas tiber die optischen Konstanten des Materials ermitteln will, so 
bleibt einem nur die Messung des Reflexionsvermégens und der Strahlungs- 
durchlassigkeit entsprechend diinn gewéahlter Platten tbrig. Kennt 
man fir eine Wellenlinge das Reflexionsvermégen und die Strahlungs- 
durchlissigkeit des Materials, so lassen sich daraus die beiden optischen 
Konstanten » und x berechnen. Hine andere Methode beruht darauf, 
daB man aus der Messung des Reflexionsyvermégens bei zwei verschiedenen 
Einfallswinkeln ebenfalls die beiden optischen Konstanten berechnen kann. 
Dieses Verfahren bietet Schwierigkeiten. Wenn man von senkrechter 
Inzidenz der Strahlung zu flacherem Einfall titbergeht, so andert sich das 
Reflexionsvermégen im allgemeinen sehr wenig und erst bei sehr flachen 
Winkeln treten Unterschiede auf, die fiir die Werte der optischen Kon- 
stanten charakteristisch sind. Dieser streifende Strahleneimfall bedingt 
gewisse experimentelle Schwierigkeiten. Noch unangenehmer aber ist der 
Umstand, da eine genaue Kenntnis des Polarisationszustandes der be- 
nutzten Strahlung erforderlich ist. 

Eis muB natiirlich immer das Ziel des Experiments sein, die genaue 
Kenntnis von n und x fiir alle ultraroten Wellenlangen zu hefern. Wenn 
es sich aber nur darum handelt, iiber Wert oder Unwert einer vorliegenden 
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Dispersionstheorie zu entscheiden, so gentigt dazu schon die Kenntnis 
irgendeines optischen Hffektes als Funktion der Wellenlainge, der sich 
aus den beiden optischen Konstanten berechnen laBt. Kennt man 4%. B. 
den Verlauf des Reflexionsvermégens bei senkrechtem Strahlungseinfall 
fir alle ultraroten Strahlen oder selbst nur fir charakteristische Teil- 
cebiete, so kann man daraus schon Aussagen tiber den Wert einer Dis- 
persionstheorie gewinnen, vor allen Dingen in eventuell negativer Hinsicht. 


if 2. 39 & &6 8 Ok % 20 30 ¥0 50607080 Mh 150 200 300 400 600 
—— 2 
Fig. 1. Reflexionsvermégen des Steinsalzes. 


In Fig. 1 ist das Reflexionsvermégen des Steinsalzes bei nahezu senk- 
rechter Inzidenz der Strahlung dargestellt. Von 1 bis 28 w sind die Werte 
nicht direkt gemessen, sondern aus den bekannten Werten von 7 berechnet. 
Dann folgt em Gebiet von 28 bis 35 uw, wo noch keine geschlossenen Meb- 
reihen vorlhegen. Nur von Rubens sind mit Hilfe von Reststrahlen bei 
23 uw der Wert 2,1°% und bei 38 u der Wert 1,7°% bestimmt worden. Die 
Werte sind durch Kreuze in der Figur markiert. Dann folgen als aus- 
gezogene Kurve bis 70 w die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit. Es sind 
geschlossene MeSreihen, die unter Verwendung von Beugungsgittern zur 
Zerlegung der Strahlung gewonnen wurden. Auch in dieses Gebiet fallen 
zwei Messungen von Rubens mit Reststrahlen. Daf der Wert bei 52 u 
zu tief hegt, ist verstandlich. Er wurde unter Verwendung von Steinsalz- 
reststrahlen gewonnen. Eine solche Messung mu8 einen zu niedrigen Wert 
‘des Reflexionsvermégens von Steinsalz selbst ergeben, weil in den Rest- 
strahlen auch noch Wellenlangenbereiche enthalten sind, die nicht genau 
zum Maximum des Reflexionsvermégens des Steinsalzes gehdren. In dem 
anschheBenden Gebiet legen wieder nur die Resultate von Rubensschen 
Reststrahlenmessungen vor. Der letzte in der Gegend von 300 w liegende 
Wert von 17,9° stimmt schon sehr nahezu mit dem aus der elektrostatisch 
gemessenen Dielektrizitétskonstanten berechneten Wert 17,2°% itiberein 
(Dielektrizitétskonstante zu 5,82 angenommen). 
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Im Gebiet von 43 bis 63 w liegen auch noch Messungen von H. G. Hirse- 
korn vor, die im Jahre 1925 auf meine Veranlassung hin gemacht wurden, 
aber leider aus éuferen Griinden noch nicht publiziert worden sind*. Sie 
stimmen mit den hier vorliegenden Messungen gut iiberein. 

In Fig. 2 sind die Werte von k = n-x fiir Steinsalz dargestellt. Die 


— 42k — 
GréBe k ist definiert durch die Formel J = Joe 4 die die Abnahme 
der Intensitat emer Strahlung der Wellenlange A (in Zentimetern im Vakuum 
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Fig. 2. Absorptionsyermégen des Steinsalzes. 


"gemessen) nach Durchlaufen einer Strecke d (in Zentimetern) in dem ab- 
sorbierenden Medium angibt. Die Werte von k sind aus Durchlassigkeits- 
messungen an planparallelen Steinsalzplatten von geeigneter Dicke er- 
mittelt, wobei die Reflexionsverluste und zum Teil auch die Interferenz- 
effekte beriicksichtigt sind. Die genauen Formeln werden spater mit- 


* Anmerkung bei der Korrektur: Die Arbeit erscheint jetzt in den 
Annalen der Physik. 
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geteilt. Die Werte von 13 bis 20,7 u sind den Messungen von H. Rubens ff 
und Trowbridge* entnommen. Bei diesen Messungen wurde die Strahlung | 
mit Hilfe von Prismen spektral zerlegt. Dann folgen im Gebiet von 23 
bis 374 Messungen von Frau Dr. L. Kellner**, bei denen ein Gitter- 
spektrometer zur Zerlegung der Strahlung benutzt wurde. Ebenso wurden 
die Messungen von 35 bis 46 mu, die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilt 
werden, durchgefiihrt. Der Verlauf von k ist also hier tiber ein Variations- 
intervall von 10—® bis 1 verfolgt. Es wurden dazu Platten von 2,3 cm 
bis 8 uw Dicke herab verwandt. Der Anschlu8 der MeBreihen von Rubens 
und Trowbridge und Kellner bei 21 y ist ganz befriedigend, dagegen 
tritt bei 85 ~ zwischen den MeBreihen von Kellner und den Resultaten 
der vorlegenden Arbeit ein merklicher Sprung ein; die Werte von Kellner 
hegen offenbar von etwa 82 u ab etwas zu tief. Ganz analoge Unstimmig- 
keiten am spektralen Ende eines MeBbereiches sind auch bei den vor- 
liegenden Messungen an anderen Stellen aufgetreten und diirften auf 
mangelhafte spektrale Reinheit der Strahlung zuriickzufiihren sein. Hs 
wird im experimentellen Teil nochmals auf diesen Punkt zuriickzukommen 
sem. Der Knick der Kurve zwischen 40 und 46 uw entspricht dem kleinen 
Reflexionsmaximum bei 39 uw. Es folgt dann in den Messungen eine Liicke 
bis 63 uw, innerhalb deren auch durch die 8y dicken Dimnschliffe keine 
merkliche Strahlung hindurchgeht. Von 63 bis 70 uw legen wieder ge- 
schlossene MeBreihen vor, bei denen ein Gitterspektrometer zum Zerlegen 
der Strahlung benutzt wurde. Es folgen dann noch zwei Messungen mit 
Reststrahlen von KJ und TlJ bei 94 bzw. 152 uw. Bei noch langeren Wellen 
hegt eme Angabe von Rubens vor, der mit der langwelligen Quecksilber- 
dampfstrahlung bei etwa 3800 eine Messung machte. SchlieBlich sind 
noch die Angaben von Nichols und Tear*** eingetragen. Die Werte bei 
320 und 400 4 wurden wieder durch Benutzung der Quecksilberdampf- 
strahlung gewonnen, bei dem Wert bei 1800 « wurde ein kleiner Hertzscher 
Oszillator als Strahlungsquelle verwandt. 


L. Teil. Apparatur, Formeln zur Berechnung der optischen Konstanten. 


Ine Apparatur. Fir die Messungen wurde im wesentlichen der gleiche 
Aufbau von Gitterspektrometer mit Mikroradiometer benutzt, der schon 
friiher zu den Untersuchungen iiber die Rotationsspektren der Halogen- 


* Wied. Ann. 60, 733, 1897. 
** ZS. f. Phys. 56, 215, 1929. 
*** 1. F. Nichols u. J. D. Tear, Astrophys. Journ. 61, 36, 1925. 
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wasserstoffe gedient hatte und dort beschrieben ist*. Die vorlegende 
Aufgabe stellte aber wesentlich gréBere Anspriiche an die spektrale Reinheit 
der verwandten Strahlung. Die optischen Konstanten des Steinsalzes 
varlieren in dem untersuchten Gebiet sehr stark, und die Werte konnen 
daher empfindlich gefalscht werden, wenn das Spektrometer, das als Mono- 
chromator dient, keine geniigende spektrale Reinheit liefert. Es wurde 
daher stets eme Vorzerlegung der Strahlung durch Reflexion an geeigneten 
Reststrahlenplatten vorgenommen, und zwar bei den anfanglichen Messungen 
an nur einer, bei allen spiteren Messungen an zwei Reststrahlenplatten. 
Gerade bei der Frage der spektralen Reinheit der verwandten Strahlung 
tritt die Schwierigkeit zutage, dab fiir das langwellige Ultrarot noch zu 
- wenig Materialangaben vorliegen, durch die man die Reinheit der Strahlung 
leicht priifen kénnte, vielmehr liefern die vorliegenden Messungen erst 
ein gewisses Material hierzu. Stellt man z. B. den Monochromator auf 
40 w ein und will priifen, ob der Strahlung kurzwellige Anteile beigemengt 
sind, so schaltet man eine etwa 35 wu dicke Steinsalzplatte ein und priift, 
ob noch ein Ausschlag des Empfangsinstruments zu beobachten ist. Nach 
den Daten der vorliegenden Arbeit kann man berechnen, daf diese Platte 
von 40 wu Strahlung bestimmt weniger als 1% durchlaBt, dagegen kurz- 
wellige in rasch ansteigendem MaSe, z. B. eine 35 w-Strahlung schon zu 
etwa 50%. Hin etwaiger Ausschlag verrit also die Anwesenheit von kurz- 
welligen Verunreinigungen. Es ist somit die eigentliche Schwierigkeit der 
vorliegenden Messungen, da sie zum Teil erst die Kenntnis der Material- 
eigenschaften liefern, die nétig sind, um zu priifen, ob die Strahlung rein 
ist. Ks ist daher in diesem Punkt besondere Vorsicht ndtig. 


Gegeniiber dem erwahnten alten Aufbau der Apparatur ist also die 
wesentlichste Veraénderung, daB das Absorptionsrohr entfernt wurde, und 
dafiir eine Vorrichtung zum Aufstellen von Reststrahlenplatten, zur Messung 
der Durchlassigkeit diinner Platten und zur Bestimmung des Reflexions- 
vermogens eingebaut wurde. Diese neuen Hinrichtungen sind in Fig. 8a 
(von oben gesehen) skizziert. S, ist der zweite Spalt des Spektrometers 
(die Strahlung kommt von links). Fiir die Durchlassigkeitsmessungen ist 
direkt hinter dem Spektrometerspalt in einer Gleitbahn verschiebbar eine 
Messingplatte mit vier Offnungen von je 20 x 5mm? GréSe angebracht 
(Fig. 3b). Von diesen Offnungen waren zwei mit Steinsalzdiinnschliffen 
bedeckt, deren Durchlissigkeit bestimmt werden sollte, eine Offnung war 
frei zur Messung der direkten Strahlung und eine Offnung war mit einer 


* ZS. f. Phys. 34, 234, 1925. 
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etwas dickeren Steinsalzplatte bedeckt, die fiir die betreffende Strahlung J] 
gerade nicht mehr durchlassig war und daher eime gewisse Kontrolle auf} 
die spektrale Reinheit der Strahlung zulie8 (Fehlen von kurzwelliger |] 
Strahlung). Es folgt dann in dem Strahlengang ein oberflachenversilberter | 


| 
r 


Hilfsspiegel Sp, die erste Reststrahlenplatte R,, die Wechselvorrichtung W | 


platte R,. Die Platten lagen gegen Metallrahmen und lefen sich durch 
oberflichenversilberte Spiegel ersetzen, mit deren Hilfe der Strahlengang 
yisuell einjustiert wurde. Die Wechselvorrichtung W diente dazu, die 
Strahlung abwechselnd an eimer J} 


polierten NaCl-Platte und einem ff 


i} 
oberflachenversilberten Spiegel “ff 
reflektieren zu lassen, dessen 


WSs 


Sa 


Reflexionsvermégen zu 100% 
angenommen wurde. Die NaCl- \ff 


Platte und der  Silberspiegel 
waren, wie in Fig. 3c dargestellt, | 


es tibereinandergekittet, die ee || 
r A Oberflachen modglchst genau in 
VY ff i 4) $s § | 
e100 O emer Kbene. Jede Platte war etwa 
AVY, ; 
Y YO ree 30 x 40 mm? groB. Die Platten 
waren um eine gut gelagerte hori- 


Fig. 3b. Fig. 3¢. zontale Achse drehbar, so daB je 
Anordnung zur Vorzerlegung der Strahlung, nach Wunsch die Strahlung am 
aa te Sener ote and der “NaCl oder Ag reflektiert wurde. 

An der Wechselvorrichtung war 
noch eine hier nicht gezeichnete Justiervorrichtung angebracht, um zu 
erreichen, dai die beiden Platten méglichst genau die gleiche Normalen- 
richtung besitzen, wenn sie in den Strahlengang eingeschaltet waren. 
Diese Justierung der Wechselvorrichtung wurde vor dem Hinbau mit Hilfe 
emes Autokollimationsfernrohres kontrolliert. 

Die Herstellung der Diinnschlhiffe. Der technisch wichtigste Punkt 
war die Herstellung der erforderlichen Steinsalzdiinnschliffe, die groB genug 
sein mubten, um eine Offnung 20 x 5 mm? zu bedecken, hinreichend plan- 
parallel, dant ihre Dicke auf mindestens 1 yw definiert ist, und méglichst 
gut in der Oberflichenpolitur. Da es sich zeigte, daB die bisher bekannten 
Methoden zur Herstellung von Steinsalzdiinnschliffen fiir den vorliegenden 
Zweck nicht geniigten, wurde ein neues Verfahren entwickelt, bei dem 
das Steinsalz nicht diinn geschliffen, sondern diinn geschabt wurde. Hin © 
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Schhtten S (Fig. 4) ruht auf drei Stellschrauben A,, A,, Ag (Ay liegt 
hinter Ay). Die Oberfliche des Schlittens (etwa 30x 40 mm?) wird von 
einer gut plangeschliffenen, hochglanzpolierten Messingplatte oder einer 
gut ebenen Glasflache gebildet. Mit den drei Stellschrauben wird die Ober- 
fliche moéglichst genau zur Grundflache parallel eingestellt. Man fihrt 
diese Justierung mit Hilfe eines Zeissschen Dickenmessers auf 1 wu genau 
aus. Dann wird eine Steinsalzplatte von etwa 2mm Dicke auf der Ober- 
fliche befestigt. Zum Schaben dient ein Sttick einer Gilletteklinge (etwa 
10mm breit), das in einen kraftigen Halter H eingespannt ist. Dieser 


Fig. 4. Apparat zur Herstellung der Diinnschliffe. 


ruht wieder auf drei Stellschrauben. Mit den Schrauben B, und B, (By liegt 
hinter B,) wird die Klinge moglichst parallel zur Schlittenoberflache ein- 
gestellt, mit Hilfe der Schraube B, wird sie um sehr kleine Betrage wahrend 
des Schabeprozesses schrittweise gesenkt. Wesentliche Variationen in 
der Art des Schabens ergeben sich, wenn man den Neigungswinkel der 
Klinge gegen die Steinsalzflache verandert und wenn man die freie Lange 
der Klinge zwischen ihrer EKinspannvorrichtung und der Steinsalzoberflache 
verschieden wahlt. Im allgemeimen erwies es sich als zweckméfig, die 
Klinge nur wenige Grade von der vertikalen Richtung abweichen zu lassen 
und die freie Lange der Klinge etwa 5mm zu machen. 

Ein wichtiger Punkt ist das Befestigen des Kristalls auf der Unter- 
lage. Die sauberste Methode besteht darin, daB man den Kristall auf der 
Grundplatte pneumatisch ansaugt. Zu diesem Zweck sind in der plan- 
geschliffenen Messingplatte, die als Oberflache des Schhttens dient, mehrere 
feine Licher gebohrt, die durch einen Kanal im Messing und emen Gummi- 
schlauch mit eimer Wasserstrahlpumpe in Verbindung stehen. Die Kristall- 
platte ist auf ihrer Unterseite plangeschliffen und poliert. PreSt man 
sie auf die Messingplatte auf, so wird sie nach Anschalten der Vakuum- 
pumpe fest angesaugt. AuBerdem kittet man sie noch am Rande mit etwas 
Wachskolophonium an (zu diesem Zweck zwei Teile Kolophonium aut 
ein Teil Wachs). Das Kittmittel wird dann beim Schaben gleichzeitig 
mit dem Kristall abgetragen. Es verbessert das Vakuum und verringert 
die Gefahr, daB Randstiicke von der Kristallplatte abspringen. Ist die 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 39 
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Platte diinn genug, so schneidet man den mittleren Teil mit einem scharfer 
Messer heraus und hebt sie nach Hinlassen von Luft ab. Es gelingt auft | 
diese Weise verhaltnismaBig leicht, Platten bis 30 w abzuschleifen. Mit) 
etwas gréBerer Ausdauer gelangte man bis 144 herab. Die Platten sind 
bei dieser Herstellungsmethode auf der einen Seite emwandfrei poliert. 
Die geschabte Flache bleibt immer etwas rauh, doch kann man durch) 
sehr vorsichtiges Schaben am Ende des Prozesses erreichen, daB die Rauhig- 4} 
keit nur noch als leichte Triibung empfunden wird, wenn man die Platte | 
vor das Auge halt und nach entfernten Gegenstanden schaut. Hin wesent- J 
licher Vorteil des Verfahrens ist der, daB man wahrend des Schleifprozesses | 
die Dicke der Platte messen kann, indem man den ganzen Schlitten unter ] 
den Zeissschen Dickenmesser bringt und die Héhendifferenz zwischen | 
Steinsalzoberfliche und freier Messingoberflache miBt. 

Da die Versuche, unter 14 herunter zu kommen, am Zersplittern | 
der diinnen Platten scheiterten, wurde das Ansaugverfahren aufgegeben. 
und die Platte mit Wachskolophonium auf die Oberflache des Schlittens 
aufgekittet. Durch Anpressen der warmen Steinsalzplatte auf die Unter- 
lage wurde das Wachskolophonium so weit herausgedriickt, daB es nur 
noch eine sehr diinne Schicht bildete, die Interferenzen im weiBen Licht | 
zeigte. In dieser Weise gelang es, die Platten wesentlich dinner zu schaben, | 
nur ist dann die Schwierigkeit, sie nachher von der Unterlage abzulésen. 
Dies geschieht mit Ather. Es erwies sich als zweckmaBig, die Schicht 
vor dem Ablésen mit emer diinnen Schicht heiBen Paraffins zu iibergieBen, 
da sie sich sonst beim Ablésen stark verbiegt. Es gelang auf diese Weise, 
Schichten von 8 yw herzustellen. . 

Durch vergleichende Versuche wurde festgestellt, da8 die nach den 


beiden Verfahren angefertigten Schichten gegeniiber langwelligem Ultrarot 
sich praktisch gleichartig verhalten. Doch verdient die Ansaugmethode | 
wohl den Vorzug als das sauberere Verfahren. 

Berechnungsmethode. Wenn fiir eine Wellenlange 2 das Reflexions- 
vermégen Ff und die Strahlungsdurchlassigkeit D einer Platte der Dicke d 
durch Messung gegeben sind, so kann man daraus die beiden optischen 
Konstanten n und k = n-% des Materials fiir die betreffende Wellenlange 
berechnen. Im allgemeinen hangen sowohl das Reflexionsvermégen R } 
wie die Durchlassigkeit D von beiden optischen Konstanten » und k ab. 
Man hat also zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, deren Auflésung | 
nach den beiden Unbekannten im allgemeinen aber nicht moglich ist, weil 
die Ausdriicke mathematisch zu kompliziert sind; man muB mit Approxi- | 
mationsverfahren rechnen. Hierzu bietet sich ein natiirlicher Weg, wenn 
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es sich um Werte handelt, die nicht gar zu nahe an der Higenschwingung 
liegen. Dann ist naémlich das Reflexionsvermégen in der Hauptsache ab- 
hangig von n und nur wenig abhangig von k, dagegen ist die Durchlassigkeit D 
hauptsachlich abhangig von k und nur wenig abhingig von n. Man kann 
also aus FR eine gute erste Naherung fiir » berechnen, wenn man einen 
ganz roh abgeschitzten Wert von k einsetzt. Dann kann man aus D eine 
gute erste Naherung fiir k berechnen, indem man den zuvor gewonnenen 
N&herungswert von n benutzt. Durch Fortsetzung dieses Verfahrens 
kommt man im allgemeinen rasch zu hinreichend genauen Endwerten. 

Das Reflexionsvermégen. Das Reflexionsvermégen R einer ebenen 
Platte mit den optischen Konstanten n und k fiir senkrechte Inzidenz 
ist gegeben durch die bekannte Formel 


G= 1p ie 


~ @EI +e © 
nach n aufgelost erhalt man 
_1+R Ve 4k ; 
PaaS | ea a eae @) 


Haufig liegt der Fall vor, daB unter der Quadratwurzel k* klein ist gegen 
4 R/(1— R)?, dann entwickelt man die Quadratwurzel nach Potenzen 
von k? und erhalt: 


ls Rebehe lek ae a (8a) 


2 amar a eer 
2 4 3 
ee eal id: Nevseael (as fee 
PEN pe ey ee Ot et 7? 
m, bezieht sich auf den Fall des Pluszeichens vor der Quadratwurzel, 
nm, auf den Fall des Minuszeichens. Fir verschwindend kleine Werte von 
k sind die beiden n-Werte reziprok zueinander. n, entspricht dann Werten 
ordBer als 1, n, Werten kleiner als 1. Beide Werte von  kénnen physi- 
kalische Bedeutung haben. Welcher von beiden der richtige ist, kann 
nach dem Reflexionsvermégen allein nicht entschieden werden. 

Fir die Strahlungsdurchlissigkett D einer planparallelen Platte der 
Dicke d bei senkrechter Inzidenz der Strahlung unter Beriicksichtigung 
der Mehrfachreflexion und der Interferenz der mehrfach reflektierten 
Wellen wurde eine Formel verwandt, die ganz analog abgeleitet ist wie 
die von L. Kellner benutzte Formel*. Nur schien es mir zweckmafiger, 


(3b) 


* 78. f. Phys. 56, 223, 1929. (In dieser Arbeit ist die Gro8e k durch den 


Buchstaben % bezeichnet.) 
39* 
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die trigonometrische Umtormung etwas anders vorzunehmen, wodurch | 


sich folgende Formel ergab: 


ie 1— RY? 4 4B sin? | 
Dee ee Uae aa = ? (4) 
—4 2k — = AUTE oe 
(1 Re . lees i 4 sin? (« + yw) 
; d (n—1)? + Kk? bs ee 
sect ceay Commu Eg a yah 


Die Formel la8t sehr gut folgende Grenzfalle erkennen: 1. Wenn das Re- 


flexionsvermégen R des Materials verschwindend Klein ist, wird einfach Jj 
a 


[Dy = hehe oe das bekannte Geosetz fiir die Intensitaétsabnahme in einem | 
absorbierenden Medium ohne Reflexionsverluste und Interferenzeffekte. 
2. Wenn dagegen k verschwindend klein ist, so wird die Exponential- 
funktion 1 und y = 0, und es bleibt 
. (=k? 
~ (—R)?+ 4Rsin?« 


Das ist wieder eine bekannte Formel. Da « proportional der Dicke d isi, 
so treten mit wachsender Dicke der Schicht periodische Schwankungen 
der Durchlassigkeit infclge der Interferenz der mehrfach reflektierten Wellen 
auf. Je gréBer das Reflexionsvermégen, um so gréBer sind die Intensitats- 
schwankungen. 8. Wenn d sehr klein ist im Vergleich zu A, so wird D = 1 
unabhangig von der GréBe des Reflexionsvermoégens FR. 4. Im allgemeinen 
hat man also zu erwarten, da mit wachsender Dicke die Durchlassigkeit 
der Platte vom Anfangswert 1 nicht gleichm&Big abnimmt, sondern daB 
die Abnahme mit mehr oder minder stark ausgepragten periodischen 
Schwankungen erfolgt, deren Amplitude aber abnimmt (vgl. etwa Fig. 5). 
Die Formel (4) dient dazu, um k zu bestimmen. & tritt in der Formel jf 
einmal in der Exponentialfunktion auf, ein zweites Mal in dem Hilfswinkel y. 
Die Gleichung ]4St sich daher nicht nach k auflésen, man mu8B N&herungs- 
methoden anwenden. Da in den meisten praktischen Fallen die Exponential- 
funktion die Hauptrolle spielt, dagegen y numerisch von geringerer Be- 
deutung ist, so bekommt man eine gute Rekursionsformel, indem man ] 
nach der Exponentialfunktion auflést. 
d 


d 2 : | 
20k — — 22k — (1— R)?+ 4K sin? p ; 
(. 4 _ Re 7) = D — 4sin’ (« + y). (5) J 


Diese Formel kann man fiir die numerische Rechnung oft wesentlich ver- 
eimfachen. Wenn man das Quadrat der linken Klammer ausrechnet, kann 


Messungen am Steinsalz im Ultraroten zur Priifung usw. 611 
d 


. . . ee ay . 
man meist das dritte Glied R2e * vernachlissigen neben den beiden 
ersten. Man erhialt also 
d 


pee (l— ky + 4R sin? yp 
D 
Ferner kann man mitunter fiir das Interferenzglied sin? (« + wp) eimen 
mittleren Wert 4 ansetzen, dann fallen die beiden letzten Glieder fort. 
Ebenso kann man hiaufig 4 R sin? y vernachlassigen neben (1 — R)?, dann 
bleibt schlieBlich die bekannte einfache Formel 


+2R—4Rsin’ (« + y). (6) 


ya (1— R)? ae 
€ Pi sero ele as (7) 
Mit welcher der Naherungsformeln man im einzelnen Falle arbeiten darf, 
mu also erst durch eine Diskussion der GréSenbeziehungen ermittelt 
werden. 
II, Teil. Die Evnzelmessungen. 

Die langwelligste Messung des Reflexionsvermégens stammt von 
Rubens*. Er findet, R = 17,9%, fiir A etwa 300 w. Aus der zu 5,82 an- 
genommenen Dielektrizitatskonstanten berechnet er Ry, = 17,2%. Aus 
dem ersten Glede der Formel (8a) ergibt sich somit n = 2,47 fiir A etwa 
300 uw. k ist klemer als 0,1 fiir diese langen Wellen und kann daher in 
Formel (8a) vernachlassigt werden. 

Die langwelligsten Durchlassigkeitsmessungen sind von H. F. Nichols 
und J.D. Tear**. Thre Resultate sind in Tabelle 1 angegeben. Die 
Messungen wurden an einer Platte von 4,9mm Dicke ausgefthrt. Die 
Werte von k in der Tabelle sind nach Formel (7) berechnet. Die Benutzung 
dieser einfachen Formel diwfte gerechtfertigt sein, da deutliche Inter- 
ferenzeffekte nicht zu erwarten sind, weil die Platte zu dick und die be- 
nutzte Strahlung wohl einen ziemlich breiten Spektralbereich umfaBt. 
Ferner ist y so klein, daB es vernachlassigt werden kann. Hine weitere 
Angabe von k ist in der Arbeit von Rubens und Hertz*** enthalten. 


Tabelle 1. 
3 
324 wu 0,15 0,0079 
420 0,17 0,0094 
1300 0,61 0,0020 


* Berl. Ber. 1915, S. 10. 
** Astrophys. Journ. 61, 36, 1925. 
*** Berl. Ber. 1912, S. 273. 
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Sie finden durch Messung an einer Platte von 0,60 mm Dicke den Wert | 
k = 0,029 fiir etwa 300 u. Dieser Wert stimmt mit denen von Nichols }| 
und Tear schlecht iiberein. Weitere Messungen in diesem Spektralbereich | 
waren erwinscht. 

Messungen mit den Reststrahlen von T1J (152m), T1Br (117 yp), | 
KJ (94) und KBr (83 1). Messungen des Reflexionsvermégens in diesem 
Bereich wurden von Rubens (l.c.) ausgefithrt. Die Resultate sind in J 


Tabelle 2 angegeben. Es wurde mit Reststrahlen gearbeitet. Bei der fj 


verhaltnismaBig geringen Anderung des Reflexionsvermégens in diesem J 


tilt IF al 
R =01%2 
Tu = G50. 
k= 0,064 


0 2 4 60 BO WIK 780 20QMZ20 500 360 380 YOO kL 
—_> @ 
Fig. 5. Durchlassigkeit von Steinsalzplatten verschiedener Dicke. 


Intervall diirfte die Homogenitét der Reststrahlen geniigen. Der Wert 
fiir 152 uw ist nicht von Rubens gemessen, sondern nur von mir inter- 
poliert, da er fiir das Folgende gebraucht wird. Die n-Werte konnten wieder 
aus dem ersten Glede der Formel (8a) berechnet werden, da die folgenden 
Messungen zeigen, daB k auch in diesem Spektralbereich den Wert 0,1 
nicht wesentlich iibersteigt. 


Tabelle 2. 
ee ee: 
152 w | 19,2 %, | 2,56 
117 19,9 2,61 
94 | 243 2194 
88 || 27,5 3,21 


Durchlassigkeitsmessungen wurden in der vorliegenden Arbeit mit 
Reststrahlen von Tl J (152 w) und K J (94 w) ausgefithrt. Zur Erzeugung der 
Tl J-Reststrahlen wurde die Strahlung eines Auerstrumpfes an 4'T1 J-Platten 
reflektiert, und ferner durch eine 11 mm dicke Platte aus kristallinem Quarz 
und durch diinnes schwarzes Seidenpapier gefiltert. Zum Unterbrechen 
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der Strahlung diente eine Steinsalzplatte (10mm dick), der Ausschlag 
des Empfangsinstruments betrug etwa 8,8mm. Durch eine Steinsalz- 
platte von 1,5mm gingen etwa 1,5% hindurch, die als kurzwellige Ver- 
unreinigung anzusehen sind. In Fig. 5 sind die gemessenen Durchlassig- 
keiten einer Anzahl Steinsalzplatten als Funktion der Dicke der Platten 
durch Kreise markiert. Die ausgezogene Kurve gibt die Werte der Durch- 
lassigkeit, wie sie sich nach Formel (4) berechnen. Dabei ist n = 2,56 
gesetzt (vgl. Tabelle 2) und k = 0,064. Dieser Wert von k wurde durch 
Probieren ermittelt, und zwar so, da die experimentell bestimmten Durch- 
lassigkeitswerte der beiden dicksten Platten méglichst gut wiedergegeben 
werden. Die Kurve zeigt, was fiir 


; 100% ee eee 
starke Unterschiede der Durch- 
lassigkeit infolge der Interferenz  gg2%\— aad 
der mehrtach reflektierten Wellen- 
ae x - 60% Al =| 940 _ 
ziige zu erwarten sind, wenn die 7 Rie 243 

: uh) age 

Strahlung streng monochromatisch ee A k\ =|g70 
. vr ) arr 
ist und aus ebenen Wellen besteht. 
Da die beiden letzteren Bedin- 29% — = 
gungen bei den Experimenten nur 
wenig erfillt sind, verschwinden DG OPERONS AU “ 20gue!0 
- ee 
die Interferenzeffekte sehr bald, Fig. 6. 


wenn man zu gréBeren Schicht- 

dicken iibergeht. Die Messungen an den diinnsten Schichten zeigen deutlich 
den Interferenzeffekt. Mit zunehmender Dicke steigt zunéchst die Durch- 
lassigkeit, statt zu fallen. Wie man aus den Kurven erkennt, sind zur 
Berechnung von k nur die Messungen an den dicksten Schichten geeignet, 
wo der Interferenzeffekt keine merkliche Rolle mehr spielt, und die 
Schwachung der Strahlung wesentlich durch Extinktion in der Platte 
erfolgt. 

Es sei hier noch auf folgenden Punkt hingewiesen: Die Berechnung 
von nm aus dem Reflexionsvermégen R ist zweideutig. nm wurde nach 
Formel (3a) berechnet, wiirde man Formel (8b) anwenden, so ergabe sich 
ein Wert fiir kleiner als 1. Dieser n-Wert wiirde aber zu einer ganzlich 
anderen Lage der Interferenzminima in Fig. 5 fiihren. Sie wiirden viel 
weiter auseinanderliegen und der experimentell gefundene Anstieg der 
Durchlassigkeit mit wachsender Plattendicke ware nicht verstandlich. 

In ganz analoger Weise wurde bei den Reststrahlen von KJ (94 yw) 
verfahren. Zur Erzeugung der Reststrahlen wurden 4 K J-Platten benutzt. 
Die GréBe der Ausschlige und der Reinheitsgrad der Strahlung waren 
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/ 
etwa der gleiche wie bei den Tl J-Reststrahlen. In Fig. 6 sind die Ergebnisse | 
der Durchlissigkeitsmessungen an fiinf verschieden dicken Steinsalzplatten | 
dargestellt. Die ausgezogene Kurve ist wieder nach Formel (4) berechnet 
mit n -= 2,94 undk = 0,10. Die Genauigkeit von k bei diesen beiden Rest- 
strahlenmessungen midchte ich auf etwa 5 bis 10% schatzen. 

Messungen mit dem Gitterspektrometer. Durchlassigkeitsmessungen bei 
70 und 65 4: Es wurde versucht, die Durchlassigkeit des Stemsalzes bis 
moglichst dicht an die Stelle der Eigenschwingung hin zu verfolgen. Die 
Schwierigkeiten wachsen sehr rasch an, da nicht nur die Absorptions-, 
sondern auch die Reflexionsverluste sehr groB werden. Hier seien noch 


Fig. 7. 


zwei Messungen mitgeteilt, bei 70,3 und 65,3 4. Zur Aussonderung der 
Wellenlingenbereiche wurde ein Gitter mit 0,8mm Gitterkonstante be- 
nutzt, bei 8mm Spaltbreite. Zur Vorzerlegung der Strahlung diente eine 
Reflexion an einer Sylvinplatte und ein Quarzfenster von 0,4mm Dicke 
vor dem Mikroradiometer. Zum Unterbrechen der Strahlung wurde eine 
FluBspatklappe verwandt. In Fig.7 und 8 sind die Resultate mitgeteilt, 
analog wie in ig. 5 und 6. Die benutzten Werte des Reflexionsvermégens 
sind den im folgenden mitgeteilten Messungen entnommen. Die an- 
gegebenen Werte von k dirften nur auf etwa 10 bis 20% genau sein. Es 
hegt dies an den sehr Kleinen Ausschliagen, mit denen gearbeitet werden 
muBte, und die erst durch sehr haufige Wiederholung einigermaBen sichere 
Mittelwerte ergaben. Es kam hinzu, da in der Apparatur nach Beendigung 
dieser Messungsgruppe em Fehler gefunden wurde, der die Strahlungs- 
intensitaét verringert hatte, ohne allerdings die Reinheit der Strahlung zu 
stéren. Bei einer Wiederholung der Messungen wiirden sich hier also zu- 
verlassigere Resultate gewinnen lassen. 

Messungen des Reflexionsvermégens von 46 bis 71u. In Fig. 9 sind 
die Ergebnisse der Messungen als Kreuze eingetragen. Die Messungen 
von 57 bis 71 wurden im wesentlichen mit dem gleichen apparativen 
Aufbau wie die vorher mitgeteilten Durchlassigkeitsmessungen ausgefiihrt, 
also mit einem 0,8mm-Gitter. Bei den anschlieBenden Messungen von 
46 bis 544 wurde ein 0,4 mm-Gitter verwandt, Spaltbreite 2,7 mm, zur 
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Vorzerlegung der Strahlung Reflexion an zwei Steinsalzplatten. Die Breite 
der Spalte in Wellenlangen sind unter den Kurven eingetragen. Die beiden 
MeBpunkte bei 44 und 45 w sind der folgenden MeBreihe entnommen und 
hier nur zur Veryollstandigung des Bildes eingetragen. Die zwei Kreise 
bei 52 und 63 y sind Resultate von Messungen, die Rubens mit Rest- 
strahlen von Steinsalz und Sylvin ausgefithrt hat. Der Wert bei 63 u 
stimmt sehr gut mit den neuen Messungen tiberein. Der Grund fiir diese 
Ubereinstimmung trotz der verschiedenen Breite de~ verwandten Spektral- 
bereiche diirfte darin legen, daB das Reflexionsvermégen in der Umgebung 
von 63 w sehr gleichmahig ansteigt. Da8B umgekehrt der mit Reststrahlen 
bei 52 w gewonnene Wert  tiefer 

hegt als der Wert bei den Gitter- 20% 


8 
iS 


messungen, ist aus der spektralen 9 


Woudh yy 
IS BIS B 
Ww OIG 
~N 


Breite der Reststrahlen zu _ ver- 10% 


stehen. Ganz der gleiche Unter- 


schied zeigt sich ibrigens beim KCl, 
wo Rubens mit Sylvinreststrahlen 


ein Reflexionsvermégen von 80% Fig. 8. 

findet, wahrend die  Gitter- 

messungen (im folgenden mitgeteilt) 90°%, ergeben. Die breite Form des 
Maximums zeigt, da es schwierig ist, aus den vorliegenden Messungen 
die genaue Lage des Maximums zu entnehmen. Kame es einem hierauf 
besonders an, so ware es giimstiger, die Reflexion an zwei Steinsalzplatten 
zu messen, also R?. Die Werte der optischen Konstanten lassen sich leider 
im Gebiet des Maximums nicht berechnen, da es bisher nicht gelungen 
ist, geniigend diinne Platten herzustellen, um Durchlassigkeitsmessungen 
za machen, doch kann man natirlich umgekehrt die Richtigkeit eimer 
Dispersionsformel an den vorliegenden Messungen des Reflexionsvermégens 
prifen. 

Messungen des Reflexionsverméyens von 35 bis 47 u. Gerade dieser 
Spektralbereich, in dem sich eme iiberraschende Anomalie im optischen 
Verhalten des Steinsalzes zeigte, wurde erst im Verlauf der Messungen 
zuginglich, als namlich aus der Untersuchung des Ramanefiektes des 
kristallinen Quarzes sich ergab, daB dieser Stoff in der Gegend von 39 yu 
eine ausgesprochene Stelle selektiver Absorption besitzt, die bisher nicht 
bekannt war und erst auf die Prognose des Ramaneffektes hin gefunden 
wurde. Man darf also beim Arbeiten in diesem Gebiet keinen Quarz im 
Strahlengang haben, was zu besonderer Vorsicht gegeniiber kurzwelligen 
Verunreinigungen der Strahlung ndtigt. Die vorliegenden Messungen wurden 
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mit einem 0,3 mm-Gitter und 2,7 mm Spaltbreite ausgefiihrt. Zur Be- 
seitigung der kurzwelligen Strahlung war vor dem Mikroradiometer ein 
Paraffinfenster von etwa 2mm Dicke, ferner vor dem Eintrittsspalt ein 
diinnes RuBfilter angebracht. Zum Unterbrechen der Strahlung diente eine 
kompensierte Klappe von 1mm Steinsalz. Ferner wurde die Strahlung 
an zwei Strontianitplatten reflektiert, die in dem vorliegenden Spektral- 
bereich Reststrahlen ergeben. Durch diese MaBnahmen war die kurz- 
wellige Strahlung so weit beseitigt, daB sich beim Hinstellen des Spektro- 
meters auf das Zentralbild (Spektrum nullter Ordnung) eine Strahlung 
ergab, die nur zu etwa 1% 
durch eine 190 uw dicke Stein- 
salzplatte hindurchging. 


700% 


Die Ergebnisse der 


Messung sind in Fig. 10a dar- 
gestellt. Es zeigt sich die 
iiberraschende Erscheinung, 


dai das Reflexionsvermégen 


nicht gleichmafig nach kiirzeren 
Wellen hin abfallt, sondern 
nach Durchlaufen eines flachen 
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Fig. 9. Reflexionsyermégen des Steinsalzes. Minimums nochmals etwas an- 
steigt und erst nach diesem 

sekundiren Maximum absinkt. Vel. auch die Darstellung in Fig.1. In 
Fig. 10b sind die Ausschlage A des Mikroradiometers als Funktion der 
Wellenlange dargestellt. Die oberen Kurven ergaben sich durch Reflexion 
der Strahlung an einem Silberspiegel, die unteren bei Reflexion an einer 
Steinsalzplatte. Durch Division zugehériger Werte der beiden Kurven 
ergibt sich das Reflexionsvermégen, wie es in Fig. 10a dargestellt ist. Die 
starken Hinsenkungen in den Kurven der Fig. 10b sind durch Stellen 
selektiver Absorption des Wasserdampfes der Zimmerluft  bedingt 
(Rotationsspektrum des H,O)*. Sie sind noch so ausgepragt, trotzdem 
die ganze Apparatur in einen grofen Blechkasten emgebaut war, indem 
die Luft mit P,O; getrocknet wurde. Der Einflu8 dieser Wasserdampf- 
absorption fallt natiirich in erster Naéherung bei der Bestimmung des 


* Vgl. die friiheren Kurven, ZS. f. Phys. 34, 234, 1925. Die Kurven sind 
in dem Buche von Schaefer u. Matossi tiber Ultrarotspektroskopie zum 
Abdruck gelangt. Die Einsenkungen riihren aber nicht von HCl-Absorption 
her, wie dort im Text angegeben wird, sondern sind die Reste der Wasserdampf- 
absorption. Die HCl-Absorption ergab viel schirfere und tiefere Hinsenkungen. 
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Reflexionsvermégens heraus, doch bleibt ein geringer SekundareinfluB 
infolge der endlichen Breite der Spektrometerspalte iibrig. Auf die Frage, 
ob das Nebenmaximum hierdurch vorgetiuscht sein kann, méchte ich 
erst nach der Besprechung weiterer Messungen eingehen. In das vorliegende 
Spektralintervall fallt keine frithere Messung des Reflexionsvermégens 
mittels Reststrahlen. Die nachstgelegene ist wieder eine von Rubens 


Fig. 10a. Reflexionsyermigen des Steinsalzes. 
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Fig. 10b. Dazugehorige Mikroradiometerausschlage. 


mit FluBspatreststrahlen bei 38 ~ ausgeftihrte, die ee Reflexion von 1,7% 
ergeben hat. Dieser Wert laBt sich durch eme zwanglose Extrapolation 
des Kurvenzuges in Fig. 10a erreichen. 

Im folgenden werden einige Messungen tiber das Reflexionsvermégen 
des Sylvins (KCl) mitgeteilt, die zeigen, daB auch bei diesem Material eine 
ganz entsprechende Anomalie im Reflexionsvermégen auftritt. 

Messungen des Reflerionsvermégens des Syluins wm Gebret von 42 bis 
70 uw. Das Reflexionsvermégen wurde an einer Platte aus reinem syntheti- 
schen Sylvin durchgefiihrt, dessen Uberlassung ich Herrn Prof. Pohl in 
Gottingen verdanke. Als Gitter wurde ein 0,4mm-Gitter benutzt. Vor 
dem Mikroradiometer war eine 0,8 mm dicke Platte aus kristallinem Quayrz, 
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vor dem Hintrittsspalt ein ziemlich diinnes RuBfilter. Zum Unterbrechen 
der Strahlung diente eine kompensierte Platte aus FluBspat. Zur Vor- 
zerlegung wurde die Strahlung fiir die Messungen im Bereich von 42 bis 
504 an zwei Aragonitplatten, fir den Bereich von 42 bis 59 
an zwei Steinsalzplatten, fiir den Bereich von 59 bis 70 uw an zwei Sylvin- 
platten reflektiert.. Mit diesen Mitteln wurde das kurzwellige Ultrarot 


Fig. lla. Reflexionsyermégen des Sylvins. 
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hig. 1b. Dazugehérige Mikroradiometerausschlige. 


so weit beseitigt, daB beim Einstellen des Spektrometers auf das Zentral- 
bild sich eme Strahlung ergab, die nur zu etwa 3% durch eine 58 yu dicke 
Steinsalzplatte ging. In Fig. 11a und b sind die Ergebnisse der Messungen 
analog wie in Fig. 10a und b dargestellt. In Fig. 11a beziehen sich die 
durch Punkte eingetragenen Werte im Gebiet von 42 bis 50 uw auf die 
Messungen mit den an Aragonit gefilterten Strahlen, die Kreuze im Gebiet 
von 42 bis 59 auf die an Steinsalz gefilterte Strahlung und die Punkte 
im Gebiet von 59 bis 70 auf die an Sylvin gefilterte Strahlung. Die 
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Kurven in Fig. 11b geben die Ausschlage des Mikroradiometers, und zwar 
die obere Kurve bei Reflexion am Silberspiegel, die untere Kurve bei 
Reflexion an der Sylvinplatte. Fig. 11a zeigt das Auftreten des Neben- 
maximums bei Sylvin, das um. einige Prozent niedviger liegt als beim Stein- 
salz und um etwa 8 nach lingeren Wellen verschoben ist. Die Kurven 
in Fig. 11b sollen zeigen, welchen EHinflu8 es auf den errechneten Wert 
des Reflexionsvermégens hat, wenn die Intensitatsverteilung im Grund- 
spektrum besonders starke Schwankungen aufweist. Das giinstigste ware 
es, wenn die Intensitét im Grundspektrum unabhangig von der Wellen- 
lange ware. Je starker sie sich 


: , ae a Ty] 
mit der Wellenlinge andert, um gy pe 


so starkere Falschungen sind bei &% ae 


der Berechnung des Reflexions- 7% rel 


vermégens zu erwarten, infolge 7 ts flac} : | | | 
° oO 1 =a 

des Sekundareinflusses der | yo, ble | 
endlichen Breite der Spektro- © gy Hey INI 
meterspalte und etwaiger Un- 2% 
reinheit des Spektrums. Hs a ia 
sind also von 42 bis 46 w die 30. 35. 40 45 50 55 6065 10 15 M85 I MOU 

. . Sl. 
Messungen mit der Aragonit- Fig. 12. Vergleich des Reflexionsvermégens 


bees : von Steinsalz und Sylvin. 
strahlung zuverlassiger als die : 


Messungen mit der Stemsalzstrahlung, weil bei letzterer sich die Intensitat 
gu stark mit der Wellenlange andert. Umgekehrt sind 1m Gebiet von 
46 bis 50 w die Messungen mit der Steinsalzstrahlung die zuverlissigeren. 
Beriicksichtigt man dies, so sieht man, da das Nebenmaximum wesentlich 
deutlicher zutage tritt, wenn man von 42 bis 46 4 die Punkte und von 46 
bis 50 u die Kreuze als die richtigeren Werte ansetzt. Das Nebenmaximum ist 
also nicht vorgetauscht durch mangelhafte spektrale Zerlegung oder 
sekundare Einfliisse der endlichen Spaltbreite. Ferner wird es durch diese 
Messungen am reinen Sylvin héchst unwahrscheinlich gemacht, daB irgend- 
welche Verunreinigungen diese Nebenmaxima herrufen. 

In Fig. 12 sind nochmals die Kurven des Reflexionsvermégens von 
NaGl und KCl nebeneinander gezeichnet, um zu zeigen, wie sehr der 
Kurvenverlauf gleichartig ist. 

Analog zu dem bei Steinsalz gefundenen Nebenmaximum der Re- 
flexionskurve zeigen auch die Durchlassigkeitskurven im gleichen Spektral- 
bereich Anomalien. 

Durchlissigkeitsmessungen 1m Gebiet von 35 bis 46 u. Ks wurden tint 
Steinsalzplatten untersucht, zwei von 8 wu Dicke, die sich aber merklich 
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verschieden verhielten, und je eine von 14, 19 und 24. Das Spektro- 
meter war mit dem 0,4mm-Gitter ausgestattet, die Spaltbreite betrug 
9.5mm. Vor dem Mikroradiometer war eine 2mm-Paraffinplatte, vor 
dem Hintrittsspalt ein RuBfilter. Zum Unterbrechen der Strahlung diente 
eine 1,3mm dicke Sylvinplatte. Ferner wurde die Strahlung an einer 
Strontianitplatte reflektiert. Bei einer spaéteren Gelegenheit wurden auch 
noch einige Messungen wiederholt unter Verwendung von zwei Strontianit- 
platten zur Vorzerlegung und dem 0,3 mm-Gitter. Es ergaben sich aber 


Fig. 13. Durchlassigkeiten yon Steinsalzplattten verschiedener Dicke. 


keine wesentlich anderen Resultate. Die Ergebnisse der Durchlassigkeits- 
messungen sind in Fig. 13 dargestellt. Es tritt hier in dem allgemeinen 
Abfall der Kurven nach langeren Wellen hin eine sehr deutliche Unter- 
brechung auf, die ihrer Lage nach mit dem Nebenmaximum der Reflexions- 
kurve tibereinstimmt. 

Berechnung der optischen Konstanten fiir das Gebiet 35 bis 46 u. Aus 
den vorliegenden Durchlassigkeitsmessungen in Verbindung mit der vorher 
mitgeteilten Reflexionsmessung lassen sich die beiden optischen Kon- 
stanten m und k berechnen. Es wurden Formel (6) und (8b) benutzt. Fir 
m mu hier der Wert kleiner als 1 gewahlt werden, da sich nur dann Werte 
von k ergeben, die keine systematische Abhangigkeit von der Dicke der 
Platte aufweisen. Hin Beispiel mége dies erlautern. Fir 2 = 38 uw wurde 
R = 0,27 gefunden. Dieser Wert fiihrt entweder zu n = 8,14, wobei 
k = 0,8 als erste Naherung angenommen ist, oder zu n = 0,40, wobei 
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k = 0,50 als erste Naherung angenommen ist. Rechnet man aus den ge- 
fundenen Durchlassigkeitswerten bei 88 w die Werte von k nach Forme! (6) 
aus, so findet man die in der Tabelle 8 angegebenen Werte. Man sieht, 
da8 nur mit dem Wert n kleiner als 1 sich k innerhalb der Fehlergrenzen 
als unabhangig von der Plattendicke D ergibt, da& dagegen mit n orb Ber 
als 1 besonders die mit den diinnen Platten gewonnenen Werte ganz heraus- 
fallen. 


Tabelle 3. 
k k 
g fiir n = 3,14 fiir n = 0,40 
24u || 0,045 0,32 0,43 
19 0,06 0,38 0,49 
14 0,14 0,28 0,49 
8' 0,345 0,09 0,53 
ae 0,38 0,04 0,50 


In der Tabelle 4 sind die Werte von k angegeben, dabei bezieht sich 
der Zahlenindex am k auf die Dicke der Platte, aus deren Durchlassigkeit 
der betreffende k-Wert berechnet ist. 

Die Werte von k zeigen hier noch gewisse kleine systematische Ab- 
weichungen. Z. B. sind die Werte von ky, alle etwas zu klein. Das diirfte 
sich durch eine ungenaue Bestimmung 
der Plattendicke d erkliren. Man ”%” 
bekommt némlich aus Formel (6) im 
wesentlichen als Resultat das Produkt 40% 
d-k. Kin Fehler in d gibt daher einen 
systematischen Fehler in k. Nimmt {gga 
man z. B. an, daB die 24 w-Platte in 
Wirklichkeit 22 u dick war, so ver- 
schwinden praktisch alle systema- 
tischen Abweichungen dieser Reihe. 
Das gleiche gilt fiir die beiden mit 8’ 
und 8” bezeichneten Platten. In 
Fig. 14 ist noch einmal die Durch- 0 
lassigkeit als Funktion der Platten- rane 
dicke nach Formel (4) ftir die Wellen- ™%,"Syhingigkeit von der Platiendicke. 
lange 87 und 43 uw berechnet, die Beob- 
achtungen sind als Kreise eingezeichnet. Die Figur zeigt deutlich, welche 
kleinen Fehler in der Plattendicke geniigen, um die Abweichungen der 
MeBpunkte von der Kurve zu erkléren. Maxima und Minima treten in 
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A =37 A=43ML 
R =02 Rk=040% 
n=042 Mm=-O40 
k = 085 
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Tabelle 4. 
ee eS eee 
| Wahrscheinlichster Wert von 
A || kaa kig kia kgr kg! 
k n 
35 || 0,16 0,19 | 0,16 = = 0,17 0,64 
36 0,20 0,22 | 0,22 0,23 0,22 0,22 0,50 
37 0,29 0,34 | 0,34 0,36 0,33 0,34 0,42 
38 | 0,48 0,49 | 0,49 0,53 0,50 0505 9 0,40 
39 || 0,55 0,70 | 0,60 0,65 0,59 | 0,60 0,47 
AQ) NI) me = | Oe 0,75 0,64 | 0,68 0,52 
A = 0,20 Orne 0,65 0,70 0,48 
43 soll>. ze = «| 5O:860 1 60/00 ma moans 0,85 0,40 
462) = ==, 1) ees 1,07 |] Pig 0,20 


diesen Kurven nicht auf, da die Strahlung in der Platte schon durch 
Extinktion vernichtet ist, ehe sie auch nur um einen Bruchteil einer 
Wellenlinge vorwarts gedrungen ist. 


III. Teal. 
Darstellung der optischen Konstanten mit Hilfe der Dispersionstheorie. 


Der Verlauf des Brechungsindex léBt sich vom Ultraviolett bis ins 
Ultrarot (22,3 4) darstellen durch eine Formel der Gestalt 


1 
C, ee 
|| i eA, i : 
Walt Moat WSS o 
ee 


Dabeiist y, die Frequenz der i‘ Eigenschwingung und C, deren Intensitats- 
konstante. Die letzte Arbeit, die sich hiermit ausfiihrlich beschaftigt, 
ist die von Fuchs und Wolff* . Diese Verfasser nehmen drei Eigenschwin- 
gungen im Ultraviolett und eine Kigenschwingung im Ultraroten an. Die 
Werte der Konstanten sind: 


C, = 8,90- 10, A, = 347 A, 

Cy = 7,68- 10°, A, = 1085 A, 

Cz = 0,972 - 108°, A, = 1584 A, 

C= 8,31 08) Ag 6l6u i, 
Fuhrt man noch fiir die Wellenlangen 10~* cm = 1m als Langeneinheit 
ein, so ergibt sich also 


re 43,33 85,33 10,8 9,380 - 10-4 
m1. -+ . -+ 7 8) 
830,5 — rp 84,95 — 7 39,86 — 3 2,629 - 10— 4 — 2 


* ZS. f. Phys. 46, 506, 1928. 
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Rechnet man die Glieder der Dispersionsformel aus, so findet man, da8 
das ultrarote Glied [das letzte in Formel (9)] erst fiir Wellen langer als 
etwa 2 einen merklichen Beitrag liefert und fir gréBere Wellen immer 
bedeutungsvoller wird. Umgekehrt wird die Anderung der drei ultra- 
violetten Glieder immer geringer, wenn man im Ultraroten zu langeren 
Wellen tbergeht.  Fiir alle Werte 24> 14 geben sie zusammen den 
praktisch konstanten Betrag 1,3276, aber auch schon bei 5 wu haben sie 
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Fig. 15. Vergleich der beobachteten Werte des Brechungsindex mit den Angaben 
der verschiedenen Dispersionsformeln. 


zusammen den nahezu gleichen Wert 1,8283. Fur alle Werte 2> 144 
kann man daher die Formel (9) in der einfacheren Form schreiben: 


5 ae 
n? = 2,3276 + a (uw als Hinheit von 4). (10) 


2,629 -10-*— > 


Fur A = co ergibt sich n2, = ¢ = 5,865. 

Die Konstanten der Dispersionsformel (9) sind von Fuchs und Wolff 
so bestimmt worden, daB die damals bekannten Werte von n bis 22,3 4 
und die Dielektrizitaétskonstante méglichst richtig dargestellt werden. Hs 
ist von Interesse, inwieweit diese Formel auch die in der vorliegenden 
Arbeit neu gefundenen Werte von n in gréBerer Nahe der ultraroten Higen- 
schwingung wiedergibt. Fig. 15 zeigt den Vergleich fiir bis in die Gegend 
von 40 u*. Bei der Beurteilung dieser Kurven mu man beriicksichtigen, 
daB die n-Werte bis 22,8 4 so genau bestimmt sind, da MeBfehler bei 


* Die Kurve ist bezeichnet ,,ohne Dampfung™. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 40 
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der vorliegenden Art der graphischen Darstellung tiberhaupt nicht in 
Erscheinung treten, daB dagegen bei den Werten von 35 4 ab wohl noch 
mit einer Unsicherheit von -+ 10% gerechnet werden muf. Trotz dieser 
Unsicherheit sieht man klar die Art der Abweichung. 

Interessanter sind die Ergebnisse auf der langwelligen Seite. In 
T'abelle 5 sind in der zweiten Spalte die nach Formel (10) berechneten 
n-Werte eingetragen und daneben die mit der Formel R = [(n—1)/(n+1)P 
berechneten Werte des Reflexionsvermégens. Die Vernachlassigung von 
k bei der Berechnung des Reflexionsvermégens ist berechtigt, da k in diesem 
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Fig. 16. Vergleich der beobachteten Werte des Reflexionsvermégens mit den Angaben 
der verschiedenen Dispersionsformeln. 


Gebiet gentigend klein gegen n ist. In der letzten Spalte sind die beob- 
achteten Werte von R eingetragen, die bis 70 u eine volle Ubereinstimmung 
mit den berechneten Werten zeigen. Erst bei 65 4 macht sich eine syste- 
matische Abweichung bemerkbar. Wegen des weiteren Verlaufes vergleiche 
man die graphische Darstellung in Fig. 16*. 


Tabelle 5. 
A | Nper | Eyer, Fpeob 
i 

3004 | 2,454 17,7 17,9 J, 
127 | 2,688 20,9 19,9 
94 || 2,922 24.0 94.3 
83 3,198 27,4 27,5 
70 4,259 38,4 39,0 
65 6,149 51,9 | 56,5 


Zusammenfassend kann man also sagen, daB die einfache Dispersions- 
formel ohne Démptungsghed aut der langwelligen Seite der Higenschwingung 
alles leistet, was von ihr zu erwarten ist, dagegen treten auf der kurzwelligen 
Seite systematische Abweichungen auf, die im offenbaren Zusammenhang 
mit dem Nebenreflexionsmaximum stehen. 


* Die Kurve ist bezeichnet ,,ohne Dampfung“. 
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nie a) + a ny . . . 

Kine weitergehende Ubereinstimmung zwischen Messung und Formel 
ist erst zu erwarten, wenn man in der Dispersionsfurmel noch ein Dampfungs- 
gled hinzunimmt und damit gleichzeitig die Extinktion berticksichtigt. 
Nach der Dispersionstheorie soll in Verallgemeinerung der Formel (10) im 
Ultraroten fulgende Formel gelten: 


Cs i 
yi— + iby (11) 


oder in Realteil und Imaginarteil zerlegt 


n° (1— tx)? = q-4 


C,(08— 2) 
(vg — v?)? + bp v??’ 
C,b,v 
(vg — v )? + Of vv’ 
ont = +(e) + V@—BE Een, (14) 
2 = —(@W—2) + V@—RP+Onw. — (18) 


Formel (12) wird der Form nach mit Formel (10) identisch, wenn man 


(90) a ie gE (12) 


In-4 = Ink = 


(13) 


das Dampfungsglied by? vernachlissigt. q ist der konstante Anteil der 
ultravioletten Schwingungen an n? und daher aus Fcrmel (10) mit dem 
Werte q = 2,3276 zu tibernehmen. Ebenso ist der Intensitaétsfaktor Cy 
und die Higensenwingung v4, 1m wesentlichen durch die Zahlenwerte der 
Konstanten in Gleichung (10) bestimmt oder, was dasselbe ist, durch die 
Messungen von 7 1m kurazwelligen Ultrarot und den Wert der Dielektrizitits- 
konstante. Frei verfiigbar ist nui noch die Dampfungskonstante b,. Allein 
durch die richtige Wahl dieser emen Konstanten soll nun der ganze Verlauf 
von k und die Gestalt der Reflexionskurve in der Umgebung der Higen- 
schwingung richtig wiedergegeben werden. Das bedeutet eine sehr weit- 
echende Priifung der Leistungsfahigkeit der Dispersionsformel. Allerdings 
wird man sich von vornherein dariiber klar sein miissen, da das experimentell 
gefundene Nebenmaximum des Reflexionsvermégens auch von der Dis- 
persionsformel (11) nicht wiedergegeben werden kann, weil sie bekanntlich 
immer nur zu einem Reflexionsmaximum fiihrt. Doch ist dieses zweite 
Maximum klein im Vergleich zum ersten und man darf erwarten, daB es 
nur in seiner naheren Umgebung zu stérkeren Abweichungen zwischen 
den Messungen und den Rechnungen nach Formel (11) AnlaB geben wird. 

Durch Probieren wurden folgende Werte der Konstanten als geeignet 
gefunden: Gi= 82716), 

vy, = 4,819: 10", 

A= 6226 0, 
CO, = 38,6048: yf! = 8,370- 10°, 
b, = V0,002-y, = 2,155- 1017. 
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Junichst muB gezeigt werden, daB diese Formel mit Dampfungs- 
glied die Werte von n im Gebiet von 2 bis 22,3 « ebenso gut wiedergibt, 
wie es die Formel ohne Dampfungsglied tut. Zu dem Zweck wurde aus 
Formel (9) die folgende GréBe: 


48,88 85,33 10,8 
Meob. — 1 — oo 7, =U (6) 
$30,5—, 84,9525 89,86 — 3, 


fiir die Wellenlangen 2 bis 22,8 4 berechnet. Unter der Annahme, dab 
die Ultraviolettglieder richtig sind, kann U (A) als die empirisch gegebene 
Gré8e angesehen werden, die durch das Ultrarotglied im Gebiet von 2 bis 
22,3 uw wiedergegeben werden muB. In Tabelle 6 sind die Werte von U (A) 


Tabelle 6. 

Ultrarot- | Ultrarot- | 2 Ultrarot- 
a beob. U (A) glied ohne | 4-104 || glied mit | 4-104 || glieder mit | 7-104 

| | Dampfung Dampfung Dampfung 
2,357 || 1,5259 | — 0,0026 | — 0,0052 | + 26 || — 0,0052 | + 26 | —0,0051 | + 25 
5,009 ! 1,5190 | — 0,0209 || — 0,0235 + 26 || — 0,0235 | + 26 | — 0,0231 | +- 22 
7,661 1,5083 | — 0,0530 || — 0,0554 | + 24 || — 0,0554 | + 24 || — 0,0546 + 16 
10,018 | 1,4947 | — 0,0937 || — 0,0959 | + 22 || — 0,0958 + 21 ||—0,0946| + 9 
12,965 || 1.4717 bese 0,1619 || — 0,1636 | + 17 || — 0,1634 | + 15 || —0,1616) — 3 
14,143 1,4605 | — 0.1945 || — 0,1964 | + 19 ||— 0,1961 -- 16 | — 00,1942; — 3 
ison 1,4410 | — 0,2511 = 0,2522 | +11 || — 00,2519) + 8 ||— 0,2499 | — 12 
17,93 1,4150 | — 0,3254 | — 0,3266 ; + 12 i 0,3259 | + 5 ||— 0,3244} — 10 
20,57 1,3735 | — 0,4411 |= 0,4428 | + 17 || — 0,4417 + 6 | — 0.4415) + 4 
22,30 1,3403 | — 0,5312) —0,5320/ + 8 || —0,5304| — 8) — 0,5322 +- 10 


eingetragen. Daneben sind zuerst unter der Uberschrift ,,Ultrarotglied 
9,80 - 10-4 


ohne Dampfung nach Formel (10) die Werte von 1 

2,629 - 10-4 — 7 
eingetragen und in der folgenden Spalte sind die verbleibenden Differenzen 
aufgefiihrt. In der nachsten Spalte sind unter der Uberschrift ,,Ultrarot- 

C,(v2— 9?) 

(vg — v°)? + bp 
eingetragen. Nach Formel (12) gibt dies eigentlich n?— k?, aber k2 ist 
in diesem Gebiet noch so klein, daB es vernachlassigt werden kann. Die 
Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten U (A) ist etwa die gleiche, 
wie bei dem Ultrarotglied ohne Dampfung. 


ghed mit Dampfung* nach Formel (12) die Werte von 


Fir 4 = co ergibt sich n2, = ¢ = 5,93. 
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In Fig. 15 ist der weitere Verlauf von n bis 46 mu dargestellt*. Man 
sieht, daB die Werte von n, nach den Formeln mit Dampfung und ohne 
Dampfung berechnet, bis 38 yc noch sehr nahezu miteinander iibereinstimmen. 
Fir laingere Wellen gehen dann die beiden Kurven auseinander. Aber 
die Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten bleibt unbefriedigend 
(offenbar KinfluB des Nebenreflexionsmaximums). In Fig. 16 ist der Verlauf 
des Reflexionsvermégens dargestellt. Auf der Seite der langen Wellen 
(A > 65 w) ist der Verlauf praktisch der gleiche wie bei der Formel ohne 


| 
7 7 | 
q 
k 7 
10° : 
Uitrarotglied 
10° te 
2M trarolgheder 
+|5eobachter 
0° 
50 100 th 200 300 400 500 00 =—2000 


—_—> 2 
Fig. 17. Vergleich der beobachteten Werte des Absorptionsvermégens mit den Angaben 
der verschiedenen Dispersionsformeln. 

Dampfung und daher mit den Messungen in Ubereinstimmung. Die Formel 
mit Dampfung gibt aber auch das Maximum betriedigend wieder, was 
aber nicht besonders hoch zu werten ist, da die neu eingefiithrte Dampfungs- 
konstante b, im wesentlichen so gewahlt wurde, daB Ubereinstimmung 
beim Reflexionsmaximum erzielt wurde. (Die Untersuchungen von 
Havelock iiber die Dispersionsformel** geben hierzu bequeme Ansitze.) 
Der Abfall des Reflexionsvermégens nach kirzeren Wellen hin im Gebiet 
des Nebenreflexionsmaximums wird falsch dargestellt. 

Wesentlicher ist die Priifung des Verlaufes von k, wie sie in Vig. 17 
und 18 dargestellt wird, weil, wie schon hervorgehoben, hier keine Kon- 
stante der Dispersionstormel mehr frei gewahlt werden konnte. In Fig. 17, 


* Die Kurve ist bezeichnet ,,Ein Ultrarotglied mit Dampfung“. 
** Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 488, 1924. 
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auf der langwelligen Seite, streuen die MeBpunkte ziemlich stark, aber de 
Gesamteindruck ist wohl der, daB die berechnete Kurve im wesentliche 
richtig ist. Sie kénnte etwas hdher liegen und weniger gekriimmt sei 
Als erfreulich méchte ich hervorheben, daB der k-Wert bei 2 = 1,4 mm 
gut wiedergegeben wird. Dagegen sind die Abweichungen der Werte bi 
A = 152 w und 800 w unzulassig groB. Im ganzen erschemt es wiinschens 
wert, in dem Gebiet von 100 bis 300 ~ noch genaueres experimentelle 

Material zu bekommen 
Auf der kurzwelligen Seite (Fig. 18) tritt eine starke systematische Al 
weichung zwischen Rechnung und Messung auf. Die Abweichungen 1 
70 
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Fig. 18. Vergleich der beobachteten Werte des Absorptionsyermégens mit den Angaben 
der verschiedenen Dispersionsformeln. 


Gebiet von 80 bis 46 uw diiften dem Eintlu8 des Nebenreflexionsmaximun 
zum groBten Teil zuzuschreiben sem. Dagegen sind im Gebiet von 14 bis 30 
die Unterschiede so groB* und so systematisch, daB man hier von eine) 
Versagen der Dispersionsformel sprechen mub. Die Abweichungen legen i 
umgekehrter Richtung wie auf der langwelligen Seite. Sie betragen bis z 
zwei Zehnerpotenzen. Da fir gentigend groBe Werte von v (A = 14 bis 20 / 
im Nenner von Formel (18) nur noch das Glied »* von Bedeutung ist un 


C,b 


. . 4 . 
die Formel sich daher zu 2nk = oF vereinfacht, so sieht man, da 


die Abweichung um Zehnerpotenzen sich nicht durch eine kleine Anderur 
der Konstanten zum Verschwinden bringen lassen. Auch kann man nicl 
etwaige Verunremigungen des Steinsalzes als Ursache annehmen, da 
das Material durchlassiger gefunden wird, als es die Formel erwarten lak 


* Man beachte den zusammengedrangten Ordinatenmafstab! 
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Das Auftreten des Nebenmaximums der Reflexion ist fiir die vorhegenden 
Untersuchungen zunachst eine unangenchme Storung, denn man durfte 
nach den friiher vurliegenden Messungen gerade erwarten, daB das Stein- 
salz nur eine einzige Schwingung im Ultraroten aufweisen und somit ein 
bescnders einfaches Priifubjekt fiir die Dispersionsfurmel ergeben wiirde. 
Dagegen bedarf es jetzt erst einer theoretischen Untersuchung, welcher 
Ursache das Zustandekommen des Nebenmaximums zuzurehreiben ist und 
welche Anderung infilgedessen an der Dispersionsfurmel vorzunchmen ist, 
ehe von einer endgiiltigen Priifung der Theorie gesprochen werden kann. 

Ich habe in ganz furmaler Weise die Dispersionsfurmcln (12) und (13) 
durch Hinzunahme eines weiteren Ultrarotglicdes erweitert und versucht, 
damit die Anomalien im Gebiet des Nebenmaximums zur Darstellung zu 
bringen. Es wurden fulgende Formeln benutzt: 

Cs (v3 — 
SS a CS a 
Cibo, Coby 
— (vp — vw)? + dB vy? * (v2 — v?)? +02 
Durch Probieren ergaben sich fulgende Werte der Konstanten: 
= 28276, 
V2 4,918 10", Ap OO; 
Co 20s a0 A0F, 
= /0,0014 y, = 1,840- 10", 
y= (401 SLO, A, == A405; 
C= 0,090" 15 ==" 0,4938 = 107°, 
b, = V0,02-», = 1048-10", 
Das neu hinzugenommene Ultrarotglied ist also etwa 20mal kleiner als 
das wspriingliche und staérker gedimpft. In den Fig. 15 bis 18 sind die 


(17) 


(18) 


aach den vorliegenden Formeln berechneten Werte mit emgetragen. Ls 
zeigt sich, da durch die Hinzunahme des zweiten Ultrarotgliedes von 
dem schon vorher Erreichten nichts wesentlich verdorben wird, daB dagegen 
die Werte in der Gegend des Nebenmaximums Jetzt richtig wiedergegeben 
werden*. Das Hauptreflexionsgebiet bekommt die richtige Breite, indem 
2s durch das Hinzutreten des neuen Ultrarotgliedes in sehr charakteristischer 
Weise teils vergréBert, teils aber auch verkleinert wird. In Tabelle 6 wird 
vezeict, da auch die Werte von m im Gebiet von 2 bis 22 ~ ebenso gut 
wiedergegeben werden, wie bei den anderen Dispersionsfirmeln. Es sind 


* Die angenommenen Werte der Konstanten der Dispersionsformel sind 
icherlich noch nicht die giinstigsten, aber die sehr grobe Rechenarbeit lieB 
in weiteres Ausprobieren noch besserer Werte zuniichst nicht ratsam erscheinen. 
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in Tabelle 6 unter der Uberschrift ,,2 Ultrarotglieder mit Dampfung™ dic 


Werte von C, (v3 — +") 0 


(2 =»)? bP y 3 (v2 — v*)? + b3 yr” 


5 


elngetragen. 
Wenn diese Erfolge auch fiir die Formeln (17) und (18) sprechen 
so ist doch nicht zu vergessen, daS durch die Hinzunahme des zweiter 
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Fig. 19. Fig. 20. 

Darstellung der Symmetrieeigenschaft der Dispersionsformel. 
Ultrarotghedes drei neue unabhingige Konstanten eingefiihrt werden wn 
es daher nicht so tberraschend ist, daf durch deren passende Wahl di 
Beobachtungen in einem beschrénkten Gebiet innerhalb der MeBfehle 
dargestellt werden kénnen. Die systematischen Abweichungen von | 
im Gebiet von 14 bis 30 w, auf die schon vorher hingewiesen wurde, bleiber 
aber auch jetzt bestehen. 


Zusatz: Die allgemeine Dispersionsformel fiihrt zu den Ausdriicken 
C(m— ¥*) 
C= yy) +b? ye? 
Chy 
(v2 — ye +e aa 


n? —k? —q —— 


Ink = 
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Ich méchte auf eine gewisse Symmetrieeigenschaft dieser Ausdriicke hin- 
weisen, deren Beriicksichtigung mitunter von Vorteil ist. Wenn man die 
Logarithmen der Ausdriicke (vom Vorzeichen abgesehen) als Funktion 
der Logarithmen der Wellenléngen oder Schwingungszahlen darstellt, so 
erhalt man Kurven, wie sie in Fig. 19 und 20 dargestellt sind. Durch den 
Punkt A, ist eine vertikale Gerade gelegt. Jede Gerade, die mit einer 
Neigung von 45° eingezeichnet wird, schneidet die beiden Kurvendste 
und die Ag-Gerade so, da die drei Schnittpunkte immer gleichen Abstand 
voneinander haben. Wenn man also einen Kurvenast berechnet hat, so 
kann man den anderen sofort konstruieren, oder wenn korrespondierende 
Teile beider Kurvenaste durch Messung gegeben sind, kann die Lage der 
Eigenschwingung vg graphisch ermittelt werden. Aus der Darstellung 


folgt, daB 2nk nicht das Maximum fir » = v9 hat, sondern in der 
logarithmischen Darstellung fir »v = v9 eine unter 45° geneigte Tangente 
auttritt. 


In analytischer Formulerung lautet der Zusammenhang tolgender- 
maBen: Man betrachte eine Wellenlange A, gréBer als Ay und eine Wellen- 
lange A, kleiner als A), zwischen denen die Beziehung bestehen soll: 


Aig Vian, Sued Oe 
Ay Vg A, Vi, 0 
Setzt man diese Werte in die Dispersionsformel ein, dann ergibt sich streng: 
fo e1 
[nm k hy q Ae ®, 
[n? a ka, sag 
[n kj. re 5 
[nk]j, 


Logarithmiert man diese Ausdriicke, so bekommt man direkt den Zu- 
sammenhang, der in der graphischen Darstellung zutage tritt. 


Zur Beschaffung von Apparaten und Materialien stellte mir die Helm- 
holtz-Gesellschatt Geldmittel zur Verfiigung, fiir die ich ihr meinen Dank 
ausspreche. 


Perlin, Physikalisches Institut der Universitaét, Reichstagsufer 7/8. 
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Rontgenspektroskopische Messungen der L-Absorption 
der Elemente 74 Wolfram bis 92 Uran. 


Von Arne Sandstrém in Uppsala. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 7. August 1930.) 


Mit einem Siegbahnschen Tubusspektrometer wurden die drei L-Kanten 
der Elemente 74 W bis 83 Bi nebst 90 Th und 92 U ausgewertet. Um gut aus- 
gebildete Kanten zu bekommen, wurde mit Hilfe der Absorptionsgesetze von 
Jénsson eine Formel aufgestellt, wodurch die am meisten geeignete Schicht- 
dicke berechnet werden konnte. Die Breite der Kanten wurde photometrisch 
ausgewertet. Linienabsorption konnte auch beobachtet und in einigen Fallen 
vermessen werden. Zuletzt ist eine Vergleichung mit fritheren Messungen 
und eine kurze Diskussion der Ergebnisse gegeben. 


Einleitung. Die L-Absorption der schwereren Elemente wurde zuerst 
von Wagner* und de Broglie** nach der Methode des rotierenden 
Kristalls untersucht. Wagner hat die L,,- und L,,-Kanten der Elemente 
78 Pt und 79 Au vermessen, de Broglie jene von 74 W und 78 Pt bis 
83 Bi nebst 88 Ra, 90 Th und 92 U. de Broglie gelang es auch, die schwache 
L, -Kante bei eimigen der Elemente zu beobachten und fiir Gold, Wismut, 
Thorium und Uran auch zu vermessen. Mit erheblich héherer Prazision 
wurden alle drei Kanten derselben Hiemente, 88 Ra ausgenommen, von 
Duane und Patterson*** nach der Lonisationsmethode vermessen, welche 
Methode auch von Cork**** fir 74 W, 76 Os und 77 Ir verwendet wurde. 
Grofutty hat die L-Kanten von Wolfram nach der Drehkristallmethode 
photographiert und seine Platten spiter auch photometrisch untersucht ft. 
Zuletzt hat Beuthet+t die L-Absorption des neuen Elements Rhenium 
photographisch vermessen. 

Da die besten der obigen Messungen nach der Jonisationsmethode 
ausgefihrt sind, war es wiinschenswert, eine soweit wie moéglich vollstandige 
photographische Auswertung der L-Absorptionskanten der héheren Elemente 
zu unternehinen; die vorhegende Arbeit wurde darum in Angviff genommen 


* EH. Wagner, Ann. d. Phys. 46, 868, 1915. 
** M.de Broglie, Journ. d. phys. 6, 161, 1916; C. R. 169, 962, 1919; 163 
352, 1916. 
*#%* W, Duane und R. A. Patterson, Proc. Nat. Acad. Amer. 6, 509), 1920: 
eee J. M. Cork, Phys. Rev: 20, 81, 1920. 
+ C.B. Crofutt, Phys. Rev. 24, 9, 1924. 
tt C.B.Crofutt, Phys. Rev. 27, 538, 1926. 
tit H. Beuthe, ZS. £. Phys. 50, 762, 1928. 
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und ist als ein Teil der Untersuchungen, die am hiesigen Institut seit 
mehreren Jahren im ganzen Réntgengebiet ausgefithrt werden, zu betrachten. 

Die Apparatur. Die Spektrogramme wurden mit einem zu Relativ- 
vermessungen angeordneten Siegbahnschen Prazisionstubusspektrometer 
aufgenommen. Die Konstruktion und EHinjustierung dieses Instruments 


ist bereits von verschiedenen Autoren eingehend beschrieben worden*. 


Fig. la. 


Die absorbierende Schicht wurde zwischen Spalt und Platte angebracht 
und unmittelbar hinter dem Spalt in emem kleinen Halter aus Messing 
befestigt. 

Als Lichtquelle diente ein Siegbahnsches Metallréntgenrohr, zuerst 

: - ai ‘Ls Re ist ®* ans 

das mit Gliihkathode, das von $. [dei beschrieben worden ist**, spater 
das auch von Siegbahn konstrmierte in Fig. 1a und 1b abgebildete Ionen- 
rohr, das eine Strahlung erheblich héherer Intensitaét gab. Der zylindrische 
obere Teil des Réhrenkorpers A tragt den groBen Porzellanisolator B, 


* A. Larsson, Phil. Mag. (7) 3, 1136, 1927; E. Friman, ZS. f. Phys. 39, 
8138, 1926. : 

** §.Idei, Precise Measurements of the L-group of the X-Ray-spectrum 
in the Heavy Elements; wird in einer japanischen Zeitschrift erscheinen. 
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an welchem die Kathode C befestigt ist. D ist die vom Kérper unisolierte 
Antikathode. Die Strahlung wird durch das kleine mit emer 15 w dicken 
Aluminiumfolie bedeckte Fenster F aufgenommen. Zur Regulerung des 
Druckes im Rohre dient ein kleines Nadelventil G, das mit isolertem Griff 
versehen ist. Um wéhrend des Betriebes das Innere des Rohres sehen zu 
kénnen, ist jenseits der Antikathode ein Glasfenster H angebracht. Alle 
Verbindungen werden durch gefettete geschliffene Konusse hergestellt. 
Das Evakuieren erfolgt iiber ein Tombakrohr, das am Konus H an- 
schlieBt, mit einem Molekular-Olpumpenaggregat. Der Rohrenkorper und 
die geerdete Antikathode sind 

i} oer mit Wasser gekiihlt, die Kathode 

wegen der hohen Spannung, die 
daran gelegt wird, mit Ol, das 
durch eine Pumpenanordnung in 
Zirkulation gehalten wird und 
selbst wassergekiihlt ist. Die Kiihl- 
vorrichtungen sind tiberhaupt sehr 


wirksam angeordnet, weshalb das 
Rohr mit hohem Effekt (1200 bis 
1500 Watt) betrieben werden kann. 

Als Stromquelle diente eine 
Hochspannungsanlage von Siemens 
& Halske, aus Transformator und 
Rohrengleichrichter bestehend, die 
mit 50-periodischem Wechselstrom 
bedient wurde. Die Hochspannung 
wurde direkt ohne Ausgleichs- 

Fig. 1b. vorrichtungen auf die Kathode 
gelegt. 

Ks ergab sich bald, daB, um den besten Betrieb des Rohres zu erhalten, 
ein sehr groBer Vorschaltwiderstand nédtig war. Er wurde aus Silitstaben 
zusammengesetzt und an die geerdete Seite des Transformators ein- 
geschaltet. Die notwendige GréBe zeigte sich approximativ der Spannung 
linear proportional und bei 60 kV,,, rund 400000 Ohm. Mit einem solchen 
Widerstand im Kreise war es méglich, wenn das Nadelventil so geéffnet 
wurde, daf das nétige Leck entstand, das Rohr bei emer Spannung von 
50 bis 60kV,,, und einer Stromstérke von 25 bis 30 mA wahrend 6 bis 
8 Stunden ohne nennenswerte Aufsicht zu betreiben. Bei den angewandten 
hohen Spannungen zeigte sich aber eine ziemlich schnelle Zerstérung der 
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Kathode. Verschiedene Materialien wurden versucht. Am besten. be- 
' wahrten sich Aluminium und gewodhnlicher Stahl mit 0,5°% Kohlenstoff. 
Kin Versuch mit verschiedenen Sorten Chromeisen gab kein gutes Resultat. 

Die absorbierenden Schichten. Die Méglichkeit, gut ausgebildete Kanten 
sowie eine vielleicht vorliegende Feinstruktur oder Absorptionslinien zu 
bekommen, haéngt in hohem Grade von der Beschaffenheit, besonders 
der Dicke der absorbierenden Schichten ab. Es ist vorteilhaft mit reinen 
Elementen zu arbeiter und dies ist, wenn moglich, auch geschehen. Die 
am meisten geeignete Dicke experimentell zu finden, ist aber wegen der 
langen Exponierungen sehr schwer. Es ist jedoch méglich, diese Dicke 
zu berechnen, wenn man davon ausgeht, daB der giinstigste Fall eintvritt, 
wenn die Intensitéten auf beiden Seiten der Kante solche Werte annehmen, 
daB ihre Differenz am gréBten ist. Nennen wir diese Differenz s, die an 
die Schicht gelangende Intensitat Jo, die Dicke der Schicht d und jm, 
und “2 die Absorptionskoeffizienten auf der lang- baw. kurzwelligen Seite 
der Kante, so ist nach dem Durchgang durch die Schicht: 


a J, (e— Hyd __ g@— a ay: (1) 
Hieraus finden wir, daB, wenn s sein Maximum hat, ist: 
gq — 108 He 108 my (2) 
My — My 


f, und ws, koénnen aus den Absorptionsgesetzen von Jénsson* be- 
rechnet werden. Nach diesen ist: 


a) A 
pod (Ga or ee) 
[Me Lx G Pan 


wo L die Loschmidtsche Zahl, uw, die Absorption fir ein Elektron, w 
der gewohnliche Absorptionskoeffizient, @ die Dichte des Absorbers, A das 
Atomgewicht und N die Atomnummer bedeuten. Die Indizes geben an, 
daB die Formel fiir den K-Ast der Absorptionskurve gilt. Nun ist die sehr 
schwache L, -Kante am schwersten zu erhalten, und es ist darum vorteilhaft, 
die Dicke der Schichten so abzupassen, daB diese Kante am leichtesten 
hervortritt, jv, gilt dann fir den L,-Ast, my fir den L,-Ast unmittelbar 
an der L,-Kante. Der Wert (w/o); ist darum nach Jonsson durch EH, /E;,, 
und E,/E,, zu dividieren, um die gesuchten (u/0);,, und (u/e),;, 2u 
erhalten, wobei E,, E,, und H,,, die Werte der K-, L,- und L,-Energie- 


niveaus bedeuten. Also haben wir: 


* EK. Jonsson, Dissertation Uppsala 1928, 8S. 101. 
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Wenn diese Werte in (2) eingefiihrt werden, so hat man zur Berechnung 
der Dicke der Schichten: 
A SH log Ey, — log Ex, 


a @ 
Q° Une [Me Dk Eg ae [Bis 


In seiner Dissertation gibt Jonsson Tabellen und eine graphische 
Darstellung, die den Zusammenhang zwischen [u,L], und N- A zeigen, 
wenn A die Wellenlinge der absorbierten Strahlung ist*. Hier bedeutet 
A dann die Wellenlange der betreffenden Kante; die Werte E,, Ey, und 
E,,, wurden aus Siegbahn, Spectroscopy of X-Rays, entnommen. In 
Tabelle 1 gebe ich eine Zusammenstellung der in die Gleichung (3) ein- 
gehenden GréBen N, @ und [u,L], nebst dem berechneten d (fiinfte Spalte) 
und der Dicke der angewandten Schichten (letzte Spalte). 


Tabelle 1. 

| N | 0 | [Ue Lge | Aper d 
Ww ae EE 19,1 | 3950 1,8 2,1 
Re . || 7 — i) 3650) | a 
Os | 76 99:5) \\ «3440. 01.0 ae 
Ir I FR 24 e299) eso amet 
Pt Nexen seta hee 3140 21 |e 26 
Au , | 79 | 19,8 2940 24 | 2,0 
Hg . i} 80 1356 2840 3,7 3,6 
CU ere eb ih i) 2630 | 4,4 4,5 
Pe a 5 | eo ees 2530 | 5,0 5,6 
Bi | <83. | #998 2430 | 6,0 5,6 
in. SO) |; take 16105) 7,9) |) 40 
U | Oe | 187 744 Bb 242 


In Fig. 2 sind fir emige Elemente der Gleichung (1) entsprechende 
graphische Darstellungen eingezeichnet, welche den Zusammenhang zwischer 
s/J, und d angeben. Diese Kurven scheinen zwei ein wenig verschiedener 
Typen anzugehoren. Die Elemente mittlerer Dichte haben ein flachere; 
Maximum als jene gréBter Dichte. Das Gebiet der am meisten geeigneter 
Schichtdicke — in der Figur mit klemen vertikalen Strichen gekennzeichne' 
— ist fir die ersteren mehr als doppelt so weit wie fiir die letzteren. Diese: 
Tatsache gemiB kann man voraussehen, dab gréBere Schwierigkeiten ein 
treten werden, wenn man die L, -Kante der Elemente 74 W bis 79 Ai 
und 92 U, als wenn man diejenige der iibrigen Elemente zu erhalten sucht 
was mit den wahrend der Ausmessungen gemachten Erfahrungen aucl 
in guter Ubereinstimmung ist. 


* H. Jonsson, l.c. 8. 99—100. 
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Bei der Herstellung der Schichten wurden folgende drei Methoden 
benutzt : 

a) Der fein geriebene Absorber wird mit ziemlich diinnflieBendem 
Zaponlack gemischt und die so erhaltene Emulsion auf eine Glasplatte 
ausgegossen. Falls die Platte gut horizontal ist, erhaélt man in dieser Weise 
eine gleich dicke Schicht, und es ist dann leicht, die gewiinschte Dicke 
zu erhalten. Diese Methode wurde fiir Wolfram (Metall), Thorium (Oxyd) 
und Uran (Oxyd) benutzt. Bei Rhenium und Osmium habe ich ,,Zaponlack- 
schichten™ verwendet, die mir Herr Fil. Lic. Ernst Lindberg die Liebens- 
wirdigkeit hatte, zur Verfiigung 


: ; ae gg 
zu stellen. Die effektive Dicke g 
dieser Schichten konnte jedoch a | 


nur angenihert ermittelt werden. 


Bei Quecksilber wurde Sublimat “” 
in Alkohol gelést und dann die 


Schicht in oben erwahnter Weise 
hergestellt. 720 
b) Der Absorber wird im 


100 
Vakuum vergast und auf emem eX 
6 uw dicken Aluminiumblatt nieder- eS 
bo) 
Ss 


geschlagen. Der Imerzu benutzte 4, 


Vakuumofen, welcher kurz als ein 


Rontgenrohr mit Glihkathode be- 7 

trachtet werden kann, in welchem . 

die Antikathode durch eine kleine tl 
Schale aus Molybdan ersetzt ist a) at RE TRI IY TP FL 


und die Erwirmung dieser Schale 
mit der dari  angebrachten 
Substanz durch die Kathodenstrahlen erfolgt, ist bereits, wie auch die 
in a) erwahnte Methode, von Lindberg* beschrieben worden. Nach 
Ausprobieren der richtigen Zeiten ist es sehr leicht, in dieser Weise Schichten 
gewiinschter Dicke zu erhalten. Die Methode wurde fiir Gold, Thallium, 
Blei und Wismuth verwendet. 

c) Durch Kathodenzerstéubung, in welcher Weise die Iridiumschicht 
erhalten wurde. 

Fir Platin (und auch Gold) wurden gewohnliche im Handel vor. 


kommende Folien geeigneter Dicke benutzt. 


* H. Lindberg, ZS. f. Phys. 54, 632, 1929. 
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Aus Wolfram wurden Vakuumofenschichten. dadurch erhalten, daB, 
bei hoher Belastung des Rohres, wie es gewohnlich der Fall ist, das Wolfram 
im Brennfleck schmilzt und vergast und sich auf dem Aluminiumfenster 
in metallischer Schicht niederschlagt. Mit solch einer Schicht wurden 
einige gute Platten auf Wolfram erhalten. Da ein solcher Belag stark 
absorbierend ist, mu8 man natilich von Zeit zu Zeit das Aluminiumblatt 


vor dem Fenster fF’ auswechseln. 


Das photogruphische Material. Wegen der sehr durchdringenden 
Strahlung ist es schwer, gut empfindliche photographische Platten zu 
finden. Um die Expositionszeit aber so viel wie moéghch zu verktrzen, 
wurden verschiedene Plattensorten versucht. Die Imperial-Eclipse-Platten 
zeigten sich am meisten geeignet, beinahe gleich gut waren Opta-Lumiére. 
Da man AnlaB hatte, anzunehmen, dafb doppeltschichtige Platten fir das 
betreffende Gebiet geeignet seien, wurden Eastman-Ortho-Platten ver- 
sucht, aber die Expositionszeit schien fiir diese Platten langer zu sein als 
fiir die Imperial-Eclipse. Auch der Agfa-Laue-Film wurde gepriift und 
in einer Hinsicht als vorteilhaft befunden, namlich weil die Expositions- 
zeiten auf ?/, verkiirzt wurden. Bei Filmen hat man indessen immer zu 
fiirchten, daB sie sich in der Kassette nicht eben halten und im Entwickler 
und beim Fixieren ihre Lange andern. Um das letztere bei den Messungen 
unschiédlich zu machen, wurde vor der Entwicklung auf dem Film eine 
Zeissskale photographiert*. Die Schwierigkeit der Handhabung des Films 
nebst der Tatsache, da8B die Spektrogramme nicht dieselbe gleichmaBige 
Schwarzung zeigten, wie die auf Platten aufgenommenen, kompensiert 
meiner Meinung nach die Verkiirzung der Expositionszeiten, weshalb bei 
simtlichen Vermessungen Imperial-Eclipse-Platten benutzt wurden. 

Kine Schwierigkeit in dem betreffenden Spektralgebiet ist auch die 
Tatsache, daB die K-Kante von Brom in erster Ordnung und die K-Kante 
von Silber in zweiter Ordnung darin liegt, so daB die Eigenabsorption 
der photographischen Schicht storend einwirkt (siehe auch Fig. 4). 


Ausfiihrung der Messungen. Die Nullpunkte des Kristalls und des 
Tubus wurden zuerst optisch ermittelt und die Werte nachher réntgen- 
spektroskopisch korrigiert, wobei fiir die Kristallbestimmung die Cu Ko,- 
Linie benutzt wurde. Bei den spektroskopischen Aufnahmen wurden dann 
Kristall und Tubus so eingestellt, daB s&mtliche drei L-Kanten des be- 
treffenden Elements auf derselben Platte photographiert werden konnten. 


ss Bei einer Kontrollmessung wurde gefunden, da8 eine Verkiirzung der 
Skalenteile eingetreten war, die bis 4°/,, betragen konnte. 
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Die Referenzlinien wurden ohne Drehung des Systems aufgenommen. 
Die Berechnung des Glanzwinkels gy der Kante geht dann aus Fig. 8 hervor, 
wo K der Kristall ist, S der Spalt und DE die photographische Platte. 
Wir lassen A eine Referenzlinie, B die Kante 
und C das Fadenkreuz sein und erhalten dann: 


tang A g = ee 
eo (4) 


p=P+4+AG0+ Ag. 


Um Strahlung gréBter Intensitat zu er- 
halten, wurde Wolfram als Kathodenmaterial 
benutzt, wobei das Wolframspektrum Referenz- 
linien gab. In einigen Fallen wurden auch 
Rubidium und Yttriumoxyd auf die Kathode 
gerieben und ihre K-Linien zur Referenz ver- 
wendet. Bei Wolfram trat die 6;-Linie sehr 
deutlich in der L,,,Kante hervor, weshalb 
Wolfram auch mit Platin als Kathodenmaterial 


untersucht wurde; im letzteren Falle wurde 
indessen die L,-Kante durch die Pt 6;-Linie 
zerstort. Fir Platin wurde eme Platte mit Molybdan als Kathodenmaterial 
aufgenommen, um zu konstatieren, dab die ,,,-Kante nicht durch die 
W L—ye verschoben war. 

Als Gitter diente ein Kalkspatkristall, zuerst der nit PJx 5, spater 
der mit PK 6 bezeichnete. Die Spaltbreite war 1m allgemeinen 0,075 mm, 
die Expositionsdauer bei 55 bis 60 kV und 25 mA 10 Stunden (die L,,- 
Kante trat deutlich nach 2, die L,-Kante nach 6 Stunden hervor). Die 
Tubuslainge r (Abstand Spalt—Platte) wurde in einen Fiihlhebel genommen, 
und dieser wurde dann im groBen Normalmeterkomparator des Instituts 
gemessen. Die Lange war wihrend der Beobachtungen an Wolfram 341,63 mm 
bei den iibrigen 336,86 mm. Die Ausmessung der Platten wurde in dem 
von Backlin.beschriebenen* Projektionskomparator vorgenommen. Weil 
die Referenzlinien infolge Uberexponierung oft sehr breit waren, wurden 
auf jeder Platte so viel Linien wie médglich gemessen. Das Fadenkreuz 
wurde nicht mit derselben Sorgfalt gemessen, da es nur dazu dienen sollte, 
Linien und Kanten zur Tubusachse zu orientieren. Bei der Hinstellung 


* H. Backlin, Journ. Opt. Soc. Amer. im Druck. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 41 
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auf die Kante wurde immer die Lage der Mitte gemessen. Um die schwachen 
L,-Kanten sehen zu kénnen, wurde die kleistmégliche VergroBerung des | 
Komparators benutzt. Als Beispiel der Auswertung einer Kante ist Tabelle 2 | 
gegeben. Die Breite 6 der Kanten wurde durch Photometrierung der Platten i} 
unter 50maliger VergréBerung und dann Ausmessung der Photogramme 
ermittelt. Durch Photometrierung einer Zeissskale wurde die exakte Ver- | 
grdBerung gefunden, 4A wird dann nach der differenzierten Braggschen | 
Formel 


Ai =2dcos pA gq, (5) 
berechnet, wo Am = 0/r. 


Tabelle 2. 


76 Re L-Kante, Platte 73. r = 336,86, b = + 4,854. 


WL || By | 33 Bo 
Ui al = 5878 — 4,795 Tae 
4p+4®@.., —0° 59° 578_| — 00) 48’ 5476 = 00 387 Siu 
Ge ake eae ee DRC mml daaroes 110 11 187-6 110 ees 
WL | oa Y2 13 
Oh: ote 2 ama + 4,488 | -+ 6,206 16,553 
AgtAa®d ,..) 4200 450 40s | 2 ieesoa es tes. 6 hare 
Pe Be NN eer Ie ora Domi oes LO 23d 


Mittelwert: 119 11’ 21’',7. 


Die Glanzwinkel der Referenzlinien wurden fir Wolfram, Platin und 
Blei der Arbeit von Friman* entnommen (der Winkel von W—L—y, 
ist von §. Idei** bestimmt). Fir die A-Linien von Rubidium und 
Yttrium wurden die Werte von Edlén***, fiir die Mo K-Linien jene 
von Larsson**** benutzt. Die Wellenlangen der Kanten sind mit dem 
Siegbahnschen Wert fiir die Gitterkonstante des Kalkspats bei 18° be- 
rechnet, woraus, wenn wir in X-E. rechnen, log 2d = 2,7823347 folgt. 
Bei der Berechnung der v/R- und Yv/R-Werte ist fiir die Rydbergsche 
Konstante der Paschensche Wert log R = 5,0403531 benutzt. 

In Fig. 4 sind die Spektrogramme fiir die Elemente 78 Pt bis 83 Bi 
in dreimaliger VergréBerung wiedergegeben. Fig. 5 gibt fiinfmal vergréBert 
eine photometrische Kurve von einem der Goldspektrogramme, die mit 


* E.Friman, AS: Phys. $9).013, 1926. 
Ze Selidoimmlance 
*** B.Edlén, ZS. f. Phys. 52, 364, 1928. 


BEET A eRe sOM, Il, e. 
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Lo ~ ante Ly -harte _,L;-rante 


Agk Karte 20rd Brk-Kante 7. Ora. 
Fig. 4. Z-Absorptionsspektren yon 78 Pt bis 83 Bi. 
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dem Siegbahnschen registrierenden Photometer* aufgenommen ist. In 
den Tabellen 3 bis 15 sind die MeBresultate der kontinuierlichen Absorptions- 
spektren der zwolf untersuchten Elemente zusammengestellt. Die Tabelle 3 
enthalt die Messungen der L,,-Kante von Wolfram relativ zum W—L- 
Spektrum, was, wie oben erwahnt wurde, nicht denselben Wert gibt wie 
eine Messung beziiglich ees Spektrums, das keine Linie in der Kante 
gibt. Ich will spater ein wemg naher darauf eingehen. Tabelle 16 enthalt 


WL 
Lr Ly Ly Pipe 


EK 70rd high 0rd Wha 


Fig. 5. Photometerkurve yon einem Goldspektrogramme. 


eine Zusammenfassung der A-Werte, Tabelle 17 gibt die entsprechenden 
y/R-Werte und Tabelle 18 die Werte von Yv/R. Die A A-Werte der Kanten- 
breiten sind in Tabelle 19 zusammengestellt. 

In den L,,,-Kanten von Wolfram und Rhenium wurden die in Fig. 6 
wiedergegebenen sehr gut ausgebildeten Absorptionslinien wahrgenommen. 
Um die Abweichung von den gewoéhnlichen Kanten deutlicher zu machen, 
ist zum Vergleich mit Fig.5 die photometrische Kurve einer Kanten- 
Absorptionslinie in Fig. 7 reproduziert. In der Tabelle 20 sind die Messungen 
der selektiven Absorption in den Fallen, wo sie wahrgenommen wurde, 
zusammengestellt. Fir Thalhum und Wismut ist es sehr schwer fest- 
zustellen, ob Linienabsorption vorliegt, denn die L,,,-Kanten liegen hier 
zu nahe an der K-Kante zweiter Ordnung von Silber und der K-Kante erster 
Ordnung von Brom, welche durch die Kigenabsorption der photographischen 


* H. Backlin, ZS. f. Instrkde. 47, 373, 1927. 
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Tabelle 3. Wolfram. 
a 

Platte | Kante Referenzlinien Lp A 
2 | | | 119 32° 49/75 
3 wz ‘ ; | 55 ,1 
AS || | &1 % Py By 838471 Vo¥s 51 9 
6 46 ,8 
8 | Sak es) 
9 Lu 56 12 
ital 48 ,7 
16 > WL By Bs Bs Ba 1 a Y3 Yo 53.9 
17 | | | 52 12 
ig || 57 (2 
Maittelwertie LlOT8 2152/23 1212.7 
Tabelle 4. Wolfram. 
Platte Kante | Referenzlinien (Pp | A 
19 11° 33' 3’ 
20 | | 32 54.9 
21 Lur W Ln 6, Pt La, a7 By Bo Be 56 ,7 
22 | ov 42 
23 | 59 43 
Mittelwert: 11° 32’ 58’,3 1212,9 
5 TOY ahah” pay ss 
6 | WLP, Bs B3 Ps V1 Yo V3 19 ,3 
8 | 20 ,6 
fs) : | De 33 
re Lu | é 19 ,7 
16 ) WL, Bo Bs Ba 1 7235 19) 1 
Ie 29 43 
18 | | 27 43 
| Mittelwert: 109 11’ 23’,1 1071,7 
21 | 99 43’ 28',6 
23 I i} W Ln 8, Pt La, a7 f) Boh, 41 ,8 
Mittelwert: 9° 43’ 35’,2 1023,5 
Tabelle 5. Rhenium. 
Platte Kante Referenzlinien 2 
71 | TO ala aay") 
72 | is ip WLB, Be Bs Pa 1 V2 Ys 15 ,0 
73 am | Pat 
83 } WL 8 1 ¥2 ¥3 23 
Mittelwert: 119 11’ 19,1 1175,5 
71 | 9° 50’ 33/45 
72 7 rp WL By By 3 Bs 1 Yo 73 | 21 ,2 
73 m |{ | 20 17 
83 WL BoM Y2¥3 oe 
Mittelwert: 9° 50’ 26',8 1035,4 
90 29" 53',7 
& It WL By By Bs Ba V1 2 ¥3 38 4 
Mittelwert: 9° 22’ 46,0 987,3 
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Tabelle 6. Osmium. 


Platte | Kante | Referenzlinien 7 (7 vi 
——— ma ie = - = i 
TO? Oe Wes | 
eo I Ly i WL Py Bo 1 2 ¥3 OY. 
| | Mittelwert: 10° 50’ 13’',7 | 1139,0 
ae | WL 8, Po 4 (NP PASE tayal rl 
7 | | 30, 07> 
a { Pty I WL Py Bo 71 Ya ¥3 99 57 a | 
| | Mittelwert: 9° 29’ 56',9 999,8 
| | > U iid 
de i) | WLABN | 9° 4° 40.3 
73 if 42 | WEA Bam pars 40 4 | 
Mittelwert: 9° 4’ 40",4 | 955,8 
Tabelle 7. Iridium. 
Platte | Kante | . Referenzlinien | ~ A 
81 \ | | 109 29" 47,6 
82 | il 32 
88 Lin WLP, Bo 1 72 Ya 56 1 
89 | Dia,9 
Mittelwert: 10° 29’ 51’,9 1103,8 
81 \ he ay ape 
82 | 4 6 
88 { Ly { WL Py Bo 1 2 Ys 2 8 
89 13 ,3 
Mittelwert: 99 10’ 8'7.3 965,4 
88 | 8° 45’ 16.6 
89 | Ie Wil. Bs Vanyeds She 
| ’ 
Mittelwert: 8° 45’ 25''.8 922.3 


Tabelle §. Platin. 


Platte Kante Referenzlinien 7 | a 
69 ; MOD es(O" 71 
70 ‘| igs WL By By 83 V1 Yo 3 V4 10 50 ,2 
90 J Vion, aw ayy | 58 9 
Mittelwert: 10° 10’ 56’’,6 1071,0 
40 L WL Bi as Vive 7a Va) 28 Oo) 10-0 
90 I Y Kaa, WLy, | ay Ae 
Mittelwert: 8° 51’ 2”.9 932.1 
90 | L WL 8, Be Bs ¥1 Yo ¥3 Ye | 8° 27’ 81,3 
90 I YKa,a Wily, 47 ,7 
Mittelwert: 8° 27’ 39'5 891,4 
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Tabelle 9. Gold. 
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Referenzlinien | 


7 4 
35 Pt L818. 8s7172PbL0,6,| 99 52’ 3,1 
67 L ieee | 8 4 
68 | a } WL Vo Ys Ye Vo | 46 
Mittelwert: 9° 52’ 5/4 1038,2 
| PLL By 8: 647172PbL0,8,| 8° 33’ 4,4 
67 L es lak 
68 | ut | WL Yo ¥3 Ya Yo 6 9 
| Mittelwert: 8° 33’ 8775 900,9 
35 | Pt L 6858271 ¥2PbL4,8,| 8° 10’ 51,0 
67 be. WE, 54 ,6 
68 i| J WL Yo ¥3 Ya Y5 | ilu See 
Mittelwert: 8° 10’ 56’,0 862,2 
Tabelle 10. (Quecksilber. 
Platte Kante Referenzlinien | @ : A 
63 = 99°34" 118/70 
64 | WL 1 ¥2 73 74 ROK ay 26 9 
65 Dy lye 23 19 
66 | { WL, Yo ¥3 V4 Ys | 18-,5 | 
Mittelwert: 9° 34’ 21'78 1007,5 
| 0 : , " 
S | Wage Ree |e es 5 
65 Pits Fives 47 47 
66 { W Dy yo 73 Vs Vs 52 8 
Mittelwert: 8° 15’ 52’7.9 870,8 
| 
65 | | 79 54’ 49",1 
a ly WEA 7273725 57 0 
Mittelwert: 7° 54’ 53’,1 834,2 
Tabelle 11. Thallvum. 
Platte Kante  Referenzlinien Lp a 
60 | OCR Sun 
61 | Foy |p WL ravers Rb Ko By 18 6 
? 
| Mittelwert: 99 17’ 17,7 977,8 
60 l | aD By Gs 
ee | Ly | WL 717273 7/4 Rb K @ Fy - H 
62 , 
Mittelwert: 79 59’ 16/9 841,9 
60 | | i OO MEARS, 
61 Ly 1 WL 727s 74 Rb K a By 21 3 
62 | | : | 30 52 
Mittelwert: 7° 39’ 26,4 807,2 
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Tabelle 12. Blev. 


Referenzlinien 


Platte | | Kante ” 
40 | | | WLy, PLAN aa Ae 
56 | L , 
57 || oe | W L172 ¥3 74 Rb K ay ay 57 44 
Mittelwert: 9° 0’ 52’,4 949,2 
5 | {0 iB Byer) 
ae | Ly WL, 7273 74 Rb K & a | 98 2 
Mittelwert: 7° 43’ 30’,1 814.3 
40 | | WLy,PbLAN thee ise 
56 | \eeee , ’ 
57 | : i WL 717273 74 RD K 4 ay 31 2 
Mittelwert: 7° 24’ 33',3 781,2 
Tabelle 13. Wusmut. 
Platte ; Kante Referenzlinien —~ A ‘ 
Be | IL W Lys 73 4 ¥ Ko, 48, | 8° 45’ 21,7 
59 “Or Mo K a, ay | 13 
| Mittelwert: 8° 45’ 17,0 922.1 
si} 7 || WLravsvy¥ Koa 8, | 7 28° 14,8 
59 jr Ss Mo K a ay z| 20s 
| Mittelwert: 7° 28’ 17,6 VEY Rs} 
es } L | WL yo 73 7g ¥ Ky Oy By a2 10%) 38 
59 Ey iy Mo K @, a 3 ,9 
Mittelwert: 7° 10’ 4,6 755,9 
Tabelle 14. Thorium. 
: Platte | Kante Referenzlinien | Lp a 
85 N 79 12° 98'9 
86 ‘ Int | aya K a, ay By 24 0 
oy | 19 10 
| Mittelwert: 79 12’ 23',7 760,0 
85 \ : (be aya eS 
87 | Ee Re 46 ,0 
Mittelwert: 59 57’ 44'°.0 629,3 
87 Le NECA yay 50 43! 17°71 603,9 
Tabelle 15. Uranium. 
errr 
Platte Kante Referenzlinien / 2 
Lei | 69 50’ 7,3 
79 Lint Mo K a a, 8, By 0 6 
80 | z 49 56 ,5 
Mittelwert: 69 50’ 15 | 720,8 
75 | | 59 36" 8" 4 
79 | iy Mo K @ @y 8; By 0 8 
80 8 9 
Mittelwert: 59 36’ 6',0 591,3 
80 5, 


Mo K @, a fy By 


50 99° 48''6 


568,0 
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Tabelle 20. Absorptionslinien. 


7) 
— 


; Ie 

/p A = y= 1) 

| | | 
TAM. 2a. |) Wee | BST 1211,2 752,4 27,43 
73Re.. +s. || day. | 1b 9 402 1172.7 FUG l 27,88 

760s... 0% | Say | 1G moe ioes 1137,3 801,2 28,31 {fl 
78 Pt, 4 2 sce (gg (te omens 1069,0 852,4 | 29,20 
Au. 9g «We Dg | —or BO eee 1036,2 | —879,4 29,65 
OO Th <5. cel alae, Saar Sere 757,8 | 1202,6 | 84,68 


. ry . oo / 
Platte stérend hervortreten. Kein Versuch, die héheren Ordnungen zu — 


untersuchen, wurde der langen Expositionsdauer wegen nicht unternommen. 


Why Abs-Ling kely 4bs-Linié 


sitet senor shoeseno isons nae 


iF eres yee (ea 
W-L-Limen  § Pf-L-Linien W-L-Lirver7 


Fig. 6. Absorptionslinien in den Lyi-Kanten yon 74 W und 75 Re. Dreimal vergréfert. 


Kurze Diskussion der Ergebnisse. Bei Relativmessungen kénnen die 
Justierungsfehler des Tubus ganz vernachlassigt werden. Die Einwirkung 
der Temperatur ist, wenn die Referenzlinien ohne Drehung aufgenommen |} 
werden, sehr klein, und die Fehler, die daraus entstehen, da keine Tempe- |] 
raturkorrektion eingefiihrt wird, sind bei der vorliegenden Untersuchung : 
20mal klemer als die MeBfehler. Die Fehler der Referenzlinien kénnen 
allerhochstens ein Zehntel der MeBfehler sein und werden durch die Me8- 
methode auch zum Teil eliminiert*. 

Bei Kanten ist es immer eine groBe Schwierigkeit, ihre wirklichen 
Mitten zu messen. Bei den Linien kann man gewohnlich ein Schwarzungs- 
maximum finden, bei den Kanten aber hat man eine kontinuierliche 
Schwachung der Schwarzung, die dazu auch weiche Ubergainge zeigt 
(siehe Fig. 5). Da fiir jedes Element gar zu wenig Material vorliegt, um 


* Die wenig sicheren WLy,- und y,-Linien wurden nur in Verbindung | 
mit anderen besser definierten Linien verwendet. 
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eine gute Ubersicht der méglichen GréBe der Fehler zu erlauben, sind in 
Fig. 8 die Abweichungen vom Mittelwert der Glanzwinkel samtlicher Platten 
mit ihrem Zeichen eingetragen. Als Maximalwert der Fehler kann man 


wahrscheinlich ++ 6,5 fiir die L,,,,.+ 8,5 fir die L- und + 9,5 fiir die 
[,-Kante setzen. Im Wellenlingengebiet 1200 bis 500 X-E. bedeutet 
1” etwa 0,08 X-E., weshalb die Fehlergrenzen fiir die Kanten bzw. 0,2, 


Le ee ele 


Aare gk 


Abs -Lin. sy 

Fig. 7. 6? 
Photometerkurve einer 
Kanten-A bsorptionslinie. Teale 


Fig. 8. 


0,3 und 0,3 X-E. werden. Aus den modifizierten Moseleydiagrammen 
(siche Fig. 10) geht aber deutlich hervor, daf die Fehler meistens erheblich 
Kleiner sind. Wenn willkiirlich 50% der Punkte in Fig. 8 oneal der 
Fehlergrenzen liegen soll, erhalten wir als solche 3,5, 4,0 und 5”,5, es 
Veranlassung gibt, fiir L,, und L,, eimen Belen oe rund Os und ue 
[, een solchen von 0,2 X-E. anzunehmen*. Die Werte der Kantenbreite 


* Bei den ersten drei Elementen (74 W bis 76 Os) ist der ee der aoe 
wahrscheinlich sehr gro8 und mu wenigstens zu dem oben als maxima 
trachteten 0,3 X-E. angenommen werden. 
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sind mit ein wenig hoheren Fehlern behaftet, da natiirlich die systematischen 
Fehler des Photometers hinzukommen. 


Bei dieser Untersuchung wurde auf die Mitte der Kanten eingestellt, 
wie es auch Duane und Patterson taten. Lindh* und Beuthe** 
dagegen messen den Punkt, bei dem die Schwaérzung anzusteigen beginnt. 
Coster*** stellt auf den Punkt der gréBten Schwaérzung ein und korrigiert 
diesen Wert um die halbe Spaltbreite. Da bei der vorliegenden Unter- 
suchung auch die Breiten der Kanten gemessen sind, kénnen mit Hilfe 
von Tabelle 19 die Werte auf die verschiedenen MeBsysteme reduziert werden. 


Die Tabelle 21 gibt eine Zusammenstellung der fritheren Messungen 
zum Vergleich mit den jetzigen Resultaten. Es treten in eimigen Fallen 
ganz groBe Differenzen zwischen den Werten von Duane und Patterson 
auf, die wahrscheinlich die besten der friiheren Bestimmungen sind, aber, 
wenn man den maximalen Fehler in Betracht zieht, decken die Fehler- 
grenzen einander im allgemeinen gut ****, Bei Wolfram geben sie emen sehr 
hohen Wert fir die Wellenlange der L,,-Kante. Costery meint, daB 
die naheliegenden Linien des Emissionsspektrums (eime Wolframkathode. 
wurde verwendet) eme Verschiebung gegen héhere Wellenlangen verursacht 
hat. Bei der vorlegenden Untersuchung wurde das Absorptionsspektrum 
fiir 74 W sowohl mit W-Antikathode als mit Pt-Antikathode aufgenommen 
(Tabelle 8 und 4). Mir scheint es, als ob die Ergebnisse eine durch die Linien 
in der Nahe der L,,,-Kante bewirkte Verschiebung nach kiirzeren Wellen- 
langen zeigten. Dies dirfte dann hauptsaéchlich dadurch entstehen, daB 
die nahe an der Kante hegende f,-Linie des Wolframs durch ihre Breite 
den Anfang der Abnahme der Schwarzung gegen kiirzere Wellenlangen 
verschiebt. In guter Ubereinstimmung mit dieser Betrachtungsweise hat 
Crofutt bei semer Messung des Emissions- und Absorptionsspektrums 
des Wolframs einen miedrigen Wert der L,,-Kante bekommen. Spater 
photometrierte er seme Platten und bekam einen noch niedrigeren Wert. 
Ich habe einige Photogramme gemessen, um zu kontrollieren, welche Unter- 
schiede erhalten werden kénnen, konnte aber keine die MeBfehler iiber- 
schreitenden Verschiedenheiten der Werte dieser und der gewodhnlichen 
Methode entdecken. Hierbei maf ich vom Inflexionspunkt der Kante 


* AE Lindh, 23.02. Phys. 3 2k0, 1925: 
[** H.Beuthe, lic. 
*** TD. Coster, ZS. f. Phys. 25, 83, 1924. 
**** Sie geben an, daB sie die Mitte der Kanten auf 10 bis 30” vermessen 
konnten. 
ky, +t D. Coster, Phys. Rev. 18, 218, 1921. 
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Tabelle 21. 


Untersuchung | Lut Ly Ly 
| | 
EWE |) Gl Jae@pellis (USE) 5 5 ; 1215 1083 
| Duane u. Patterson Gane . 1213,6 1072,6 1024 
Cork (PO) =F 3 : : es 1211,2 1071,8 1023 
(eC Wotitita (O22) eee 1212,2 1071,6 1021,7 
ORronnibs (ISABY . 5 5. 5 6 6 « IF 1070,8 | 
| Worhesendes (1930), 2 3 1212.9 1071,7 1023,5 
75 Re Beuthe (92S) Re ee en ae 1173,8 1034,0 987,1 
| Wouticrendie CIRO) 5 4 5 5 « « 1175,5 1035,4 | 987,3 
76 Os) Cork (1920) : Sae e) ste |) Ls 998,5 Soleo 
Vorliegende (1930) ...... 1139,0 999,8 955,8 
77 Ir | Cork (1920) Se ee aeons aAKOBHS) 965 919,5 
Worliesendes (930) mene 1103,8 965,4 922,3 
7S 185.) Wenge (BI) 5 6 5 4 eo 6 1072 934 
| de Broglie (1916) . sia 1069 930 
Duane u. Patterson (1920) . ; 1070,4 | 932,1 89201 
Vorliegende (1930) ...... | 1071,0 | 9821 891.4 
Ao An) weenie (UB) “5 5 4 4 4 5 oc 1036 | 914 
| de Broglie (1916) . . eos | 898 858 
Duane u. Patterson (1920) a8 1038,3 901,1 861,3 
| Vorliegende (1930) . . Se 035.2 a OOS 862,2 
80 Hg de Broglie (1916) . ae LOG: 
| Duane u. Patterson (1920) > o | wOOeQ 7 870,0 833,5 
Vorliegende (1930) ...... 1007,5 | 8708 834,2 
Slriy i adie Broglie (HONG) 5 2. 6 sae 974 840 
Duane u. Patterson (1920) ce 977,6 841,5 805,5 
Vorliegende (1930) ...... || 977,8 841,9 | 807,2 
82Pb| de Broglie (QMS) 5 5 eal 945 811 
Duane u. Patterson (1920) Ep 949,7 813,3 780,3 
Note renden (1030) uauesnvter ls si 30200 8143" = 781.2 
Sorbie eeb roles LOlG)maee a 921 786 | 
| Duane u. Patterson (1920) sean 921,6 | 787,4 | 756,5 
Vorliegende (1930) ......| 9221 | 787,8 755,9 
90 Th} de Broglie (1916) . . Bec || 757 624 604 
Duane u. Patterson (1920) . 5. || 759,6 | 628,6 | 604,4 
mvorliezenden (930) ius eemrnes 760,0 | 629,3 603,9 
Salle eid Broglie (1916) . Pal 718 588 564 
Duane u. Patterson (1920) Fae 721,4 591,8 568,5 
Woubexonde (IEBOY 5 5 . Se 720,8 | 591,38 | 5680 


bis zum Maximum der Hauptlinien, Crofutt dagegen benutzte die nahe- 
liegenden Linien zur direkten Interpolation, wobei aber die angenommenen 
Wellenlingen dieser Linien um 0,4 X-E. zu niedrig waren, was vielleicht 
den hauptsichlichen Fehler gegeben hat. Man darf auch nicht vergessen, 
daB bei solch einer doppelten Methode zur Ausmessung der Platten die 
systematischen Fehler des Photometers zu denen des Komparators 
und zu den MeBfehlern sich addieren kénnen, und daf das Ergebnis 
darum nicht so genau wie bei einer direkten Ausmessung angenommen 


werden kann. 


652 Arne Sandstrém, 


Beuthe hat bei 75 Re das kurzwellige Ende der Kanten gemessen. | 
Aus der Tabelle 19 yeht aber hervor, daB seine Messungen mit den jetzigen | 
Resultaten in guter Ubereinstimmung sind. 

In Fig. 9 sind mit Benutzung der \ »/R-Werte in Tabelle 18 die Moseley- }} 
diagramme der drei L-Kanten eingezeichnet. Frither konnte bei den |} 

schwereren Elementen die Einwirkung der | 


F ioe a auBeren Elektronengruppen des Atoms auf 
a al hp die L-Niveaus nicht festgestellt werden. | 
2 na S. Idei* hat indessen kirzlich gezeigt, dab | 
¥ | | Ve, | eine solche Beeinflussung nachweisbar ist. 
os is al a In der Kurve fiir L,,, die als ee Gerade 
yl a en Ht | zu betrachten ist, konnen wir auch zwei 
| i | A | Punkte beobachten, wo der Winkelkoeffizient 
32 a vi sich 4ndert. Der eine hegt auf 79 Au, wo 
37 LA“ | | ) die O,, ,-Schale voll aufgebaut wird, der 


| andere liegt zwischen 86 Em und 90 Th, wo 


wegen der wenigen Daten der radioaktiven 


| Elemente schwer etwas zu sagen ist, und 


| 
| 
| 
| = steht damit im Einklang, daf der Aufbau 
26 : ; : 
G1 17 79 & & & 8 & 3 #2 einer 4uBeren Gruppe noch eimmal beginnt, 
Fig. 9. 
Moseleydiagramme der L-Kanten. iz ; , 
Berichtigung: Die Ordinaten sind beim den Kurven fiir ‘by und L,, die eimen ge- 
Druck eine Einbeit zu niedrig an- j__.. To. P : : a 
gegeben (siehe auch Tabelleis). | Krimmten Verlauf haben, sind keine solche 


Abweichungen wahrzunehmen. 


ehe eme innere Gruppe voll belegt ist. In 


Um die Feinstruktur der Kurven besser studieren zu kénnen, kann 
man die Methode der modifizierten Moseleydiagramme verwenden. Diese 
Methode besteht darin, daf man gegen die Atomnummern Z als Abszisse 
die Differenzen zwischen den experimentellen |v/R-Werten und einer 
Funktion f (Z), dice emen Naherungswert von Vr/R gibt, auftragt. Siegbahn 
und Dolejsek**, welche zuerst die Methode benutzten, nahmen zur Ver- 
gleichung eine Funktion zweiten Grades, Dolejsek*** spater eine Funktion 
héheren Grades. Idei macht von dieser Methode weitgehenden Gebrauch 
und gibt auch eme langere Diskussion daritber. Er benutzt jedoch eine 
gerade Linie V»/R =aZ-+b als Basis und betrachtet diese als vorteil- 
hafter als eme mehr komplizierte Funktion, wenn sie sich auch nicht so 


of tSy, diclenl. Ih, @ 


** M. Siegbahn und V. Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 
*** V. Dolejsek, ZS. f. Phys. 46, 1382, 1927. 
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gut der wirklichen Kurve anschmiegt. Die modifizierte Kurve, wenn zu 
einer geraden Linie zuriickgefithrt, behalt dann die urspriingliche charak- 
teristische Kriimmung der Moseleydiagramme. Diesen Betrachtungen 
folgend habe ich fiir die drei Kanten gerade Linien als Grundlinien benutzt, 
wobei der Winkelkoeffizient so angenommen wurde, daf der Teil zwischen 
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Fig. 10. 
Die modifizierten Moseleydiagramme. 
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79 Au und 83 Bi wenn méglch parallel zur Abszissenachse verlauft, was 
die Abweichungen hervorhebt. Die Diagramme sind in Fig. 10 zu finden. 


Grundlinien sind fiir 


— 0,458Z — 6,187, 


v 
B 
v 
L,: Vs = 0,552Z — 11,834, 
Il R 
yy 4 
— = 0,552 Z — 11,134. 
R ? ? 

Der MaBstab ist sehr groB, so daB die Abweichungen der L,,-Kurve 
gut hervortreten. Wir kénnen dann als sicher annehmen, dab die 
L,,7 Niveaus von der Umgestaltung der auBeren Elektronenschalen be- 
einfluBt sind. Fiir die L,- und L,-Niveaus dagegen geht aus den Kurven 
keine solche Beeinflussung hervor. Idei hat hier, wie, fir L,,, gerade 
Linien durch die Punkte gezogen und findet dann Abweichungen, die 


denen der L,,,-Kurve entsprechen. 
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Tabelle 22 enthalt in der zweiten Spalte die AA-Werte der L,—L,,- 


Dublette, in der vierten die A )»/R-Werte der L,.—L,,-Dublette. Die } 


letzteren zeigen zwischen 77 Ir und 83 Bi eine sehr gute Konstanz und 


geben als Mittelwert A V»/R = 0,705. (Die drei ersten sind mit erheblichen — 
Fehlern belastet, die vom Febler in /»/R fix L, stammen.) Fir 90 Th | 
und 92U dagegen ist A Yv/R = 0,798, also eine Dublettdifferenz, die | 


sicherlich nicht mit der anderen, bei 77 Ir — 88 Bi identisch ist. 
Tabelle 22. 

SAS eerie sane cae oo ; y | FS 
| ; ws n4 
lg fe I - ae Ve 
| ca Werte hie eo ti 
\| | | 

74 W | 1412 | 9898 0,679 
75 Re | 1401 | 104,91 0,714 
76 Os | 189,2 | 111,48 0,687 
TALE ES a ie gl 138,4 118,32 0,710 
Tse ye ge 138,9 | 126,75 | 0,707 
To Ane os ae 137,383. | 183.79 | "0:706 
SOs ae 136,7 141,91 0,702 
Sie a 135-9 | 151,06 0,699 
82 Pb 134,9 159,02 0,702 
83 Bi 134,3 168,50 0,709 
CUA 4 5g 130,7 | 249,1 0,789 
So°u), leew 1295 | 276,8 0,797 


Was die Lage der L-Kanten relativ zur Linie kiirzester Wellenlange 
jeder Gruppe betrifft, so ist offenbar, daf die Kante immer an der kurz- 
welligen Seite dieser Linie hegt. In den Fallen, wo die Wellenlangenwerte 
selbst dies nicht erfiillen, ist leicht zu sehen, dab die Fehlergrenzen ein- 
ander decken. Es ist indessen klar, daB bei den Hlementen 74 W bis 79 Au 
die Linie 6; sehr dicht an der L,,-Kante liegt; bei den héchsten Elementen 
wird dagegen der Abstand ein wenig gréfer. Dasselbe gilt fir yg und L... 
Bei der L.-Kante haben wir jedoch im allgemeinen einen erheblichen 
Abstand zwischen Kante und kirzester Linie (y,). Fir Wismut, Thorium, 
und Uran ist eme noch kiirzere Lime (y,4) gefunden und diese liegt natiirlich 
ganz nahe an der Kante (A, nach Idei fiir 88 Bi, 755,8, 90 Th 604,6 und 
92 U 568,9 X-E.). 

Was zuletzt die selektive Absorption (Tabelle 20) betrifft, so kann 
mit so wenig Material nicht viel dariiber gesagt werden. Die Linien- 
absorption in der L-Serie wurde zuerst von Hertz* bei seinen Messungen 
im Gebiet 55 Cs bis 60 Nd beobachtet. Es ist jetzt interessant, zu sehen, 


* G. Hertz, ZS. f. Phys. 8, 19, 1920; Phys. ZS. 21, 680, 1920. 


mh 
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daB es méghch ist, ee solche Feinstruktur der Absorptionsbanden auch 
bei kiirzeren Wellenlingen zu bekommen. Photogramme der Kanten 
zeigten gewohnlich Andeutungen einer weiben Linie, Ausmessungen wurden 
jedoch nur in den Fallen ausgefiihrt, wo die Erscheinung dem bloBen Auge 
sichtbar wurde. Ich hoffe auf diese Erscheinung spater zuriickkommen 
za k6énnen. 


Meimem hochgeehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Manne Siegbahn, 
mochte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, fi sein Entgegenkommen 
und die ausgezeichnete Apparatur, die er mir zur Verfiigung stellte, meinen 
groBten Dank sagen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1930. 
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Die Struktur 
der A-Strahlung im ultraweichen Rontgengebiet. 


Von Martin Séderman in Uppsala. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 22. September 1930.) 


Einige mit den neuen Upsalagittern aufgenommene Réntgenlinien im ultra-_ 
weichen Gebiet sind mikrophotographiert worden. Es wird gezeigt, dai die 
Schwiirzungskurven kontinuierlich sind und dal die von fritheren Beobachtern — 
gefundenen ,,Komponenten‘‘ der Linien C Ka, B kx und Be K« nicht reell sind. © 


Wahrend der letzten Jahre sind eme grobe Anzahl von Untersuchungen 
gemacht worden, um das Gebiet der optischen Strahlung mit dem der 
26ntgenstrahlung zu verbinden. Solche Untersuchungen sind in dem 
hiesigen Institut ausgeftthrt worden, wo man sowohl von der optischen 
Seite als auch von der Rontgenseite mit photographisch-spektroskopischen 
Methoden hat entschieden weiter dringen kénnen, als es friiher der Fall 
gewesen ist. Durch die Untersuchungen der Herren Ekefors* und Edlén** 
wurden die optischen Spektren bis zu 49 A erweitert, und von der Rontgen- 
seite gelang es dem Verfasser, die K-Serie bis zu 115 A*** zu verfolgen, | 
wodurch sich die beiden Strahlungsgebiete bedeutend iiberdecken. Hine 
Vergleichung der Spektren von den beiden Typen gibt sehr interessante 
Aufschliisse titber die Strahlung des Zwischengebietes. Wahrend die von 
der optischen Seite beobachtete Strahlung sehr schéne und scharfe Linien 
gibt, zeigen die Rontgenspektrallinien in demselben Wellenlangengebiet 
ein entschieden diffuses Aussehen. In diesen breiten Linien meinen einige 


Forscher **** 


verschiedene Komponenten gefunden zu haben. Das diffuse 
Aussehen der Rontgenlinien sollte also darauf zuriickzufithren sein, daB diese 
Komponenten bei der gewéhnlichen, verhaltnismaBig klemen Dispersion | 
nicht getrennt werden konnen. 

Um naher zu untersuchen, wie es sich mit dieser Verbreiterung der 
Linien verhalt, hat der Verfasser verschiedene Linien im der langwelligsten 
K-Serie mikrophotometriert. Samtliche Spektren sind mit den im hiesigen 


Institut geritzten, speziell fir Réntgenzwecke geeigneten Gitternt auf- | 


* Hi. Wkefors, Phys: ZS. 31, 737, 1930. 
** B.Hdlén, noch nicht verdffentlicht 
*** M.S6derman, Phil. Mag. 10, 1930, Nr. 65. 


ttt (0h 18}, Bealva@imil, IL, WZ Wawst wi, IB. 1B. Weatherby, Phys. Rev. 33, | 
1101, 1929; L. Y. Faust, Phys. Rev. 36, 161, 1930. 


} M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 62, 435, 1930. 
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genommen worden. Einige von den Aufnahmen sind von Prof. Dr. M. Sieg- 
bahn und Assistent T. Magnusson mit emem Plangitterspektrograph fiir 
Réntgenzwecke gemacht worden, die iibrigen vom Verfasser selbst. Die 
Methode ist die im langwelligen Réntgengebiet gebréuchliche mit einem 
Strahlenbiindel, welches auf das Gitter unter einem klemen Hinfallswinkel 
aultrifft. Die Anordnung geht aus der schematischen Fig. 1 hervor. Die 
Entfernung von der Spaltéfinung zum Gitter ist etwa 17 und die von dem 
Gitter zur Platte 25 em. Die Gitter sind nur ein bis drei Millimeter breit, 
und man benutzt bei den Aufnahmen die ganze geritzte Fliche. Man 
erhalt in der Weise eine vollig definierte effektive Gitterflache und braucht 
keinen ,,zwelten Spalt, was ein groBer Vorteil ist, da die frither bei den 
Messungen anzubringende Abblendungskorrektion* wegfallt. Die Spalt- 
dtfmung ist von der GroBenordnung 0,01 mm. Die Anzahl der Striche auf den 


/ 
N 


Spat 


Hangiver | 


Imag, lo 


Gittern, die ich benutzt habe, ist zwischen 300 und 1800 auf das Millimeter. 
In Fig. 2 sind zwei mit der oben beschriebenen Anordnung aufgenommene 
Spektrogramme zu sehen. 

Die Mikrophotogramme sind mit eimem hier konstruierten registrie- 
renden Mikrophotometer** aufgenommen worden. Die Breite der Spalt- 
éffnung vor der Photozelle ist etwa 0,2 mm gewesen. Dieses gibt auf der 
Platte em Auflésungsvermégen von etwa 0,04 mm, was bei der von mir 
benutzten Dispersion zwischen 0,08 und 0,2 A entspricht. 

Die Verbreiterung der K-Linie tritt schon bei Sauerstoff (A = 23,57 A) 
deutlich hervor (vgl. in Fig. 2 das Aussehen der Sauerstofflmie mit dem von 
Al Kay). Die Mikrophotometerkurve (Fig. 3) zeigt, daB die Sauerstofflinie 
die iibrigen auf der Platte vorkommenden Linien Al Ka, Cu LB und 
Cu La, an Breite bedeutend iibertrifft. Die Fig. 4 zeigt em Mikrophoto- 
gramm der Schwarzungskurve vom Kohlenstoff (A = 44,54 A), aufge- 


* Brik Backlin, Absolute Wellenlangenbestimmungen der Réntgen- 


strahlen. Upps. Univ. Arsskr. 1928, S. 36. 
** Hrik Backlin, ZS. f. Instrkde. 47, 373, 1927. 
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A. Kleine Dispersion, 


B. Grofe Dispersion, Eclipseplatte. 
Kontrastplatte. 


Fig. 4. Mikrophotogramme der Linie CKa. 
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nommen von zwei Platten mit verschiedener Dispersion. Besonders bei der 
groBen Dispersion (Fig. 4 B) tritt der kontinuierliche Verlauf der 
Schwarzungskurve sehr deutlich hervor. Die klemen UnregelmaBigkeiten, 
die in der Kurve vorkommen, diirften auf Ungleichférmigkeiten in der 
Emulsion zuriickzufiithren sem und treten nicht wieder an derselben Stelle 
aut, wenn verscbiedene Teile der Linie mikrophotometriert werden. 
Eine andere Schwarzungskurve des Kohlenstoffs ist in die Fig. 5 (I) ein- 
gezeichnet. Die Kurven (II und II]) in derselben Figur sind Aufnahmen der 
Schwarzungskurve von Kohlenstoff nach Faust. 

Bei Bor (A = 67,71 A) und Beryllium (A = 115,7 A) ist die Schwarzung 
schwacher gewesen und die Unebenheiten in der Emulsion deshalb yon 
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Fig. 5. Schwiirzungskurven des Kohlenstoffs. 
I yom Verfasser aufgenommen, II und III yon Faust *. 


verhaltnismabig groBerem HinfluB. Um diese Fehlerquelle emigermaSen zu 
beseitigen, hat der Verfasser drei oder vier Mikrophotogramme an ver- 
schiedenen Stellen der Linie aufgenommen, und die endgiiltige Kurve ist 
dadurch erhalten worden, da die Photometerausschlige fiir jeden Wellen- 
langenwert gemittelt worden smd. Die so erhaltenen Kurven fiir Bor 
(Na,B,O,) und Beryllium (Met.) treten aus der Fig. 6 (I) und 7 (J) hervor. 
In denselben Mikrophotogrammen sind auch die Linien O Ka, bei B Ka 
und © Ka, bei Be Ka zu sehen. Die von Faust fiir Bor und Beryllium 
erhaltenen Schwarzungskurven sind in den beziiglichen Figuren wieder- 
gegeben. 

Aus dem Aussehen der Kurven geht deutlich hervor, daB die Schwarzung 
der Linien kontinuierlich von der kurzwelligen Seite ziemlich stei] wachst und 
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Fig. 6. Schwiirzungskurve des Bors. 
I yom Verfasser aufgenommen, II yon Faust*. 
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Fig. 7. Schwarzungskurve des Berylliums. 
I yom Verfasser aufgenommen, II yon Faust **. 
* 1c, Fig. 7. 


** 1¢., Fig. 11. 
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nach der langwelligen auch kontinuierlich, aber langsamer abnimmt. Es 
dirfte aber etwas zu kiihn sein, einige bestimmte Schliisse tiber die Intensi- 
tatsverteilung in dem Wellenliangengebiet zu ziehen, tiber welches sich die 
von diesen Elementen erzeugte Strahling ausbreitet, da ja die Méglichkeit 
vorhegt, da das Aussehen der Schwarzungskurve, d. h. die Verschiebung 
des Maximums gegen kiwrzere Wellenlangen im Verhaltnis zur Mitte des 
Strahlungsgebietes, nicht nur von der Intensitatsverteilung innerhalb der 
Strahlung abhangt, sondern auch von dem Registrierverfahren abhangig 
sein kann. Zur Bestimmung der wirklichen Linienbreite muB selbstver- 
standlich die durch Spaltweite usw. bedingte Verbreiterung beriicksichtigt 
werden. Aus den jetzt erhaltenen Schwarzungskurven diirfte man aber mit 
Sicherheit schlieBen konnen, dab sich die K-Strahlung der leichtesten 
Elemente kontinuierlich tiber ei gewisses Wellenlangengebiet ausbreitet, 
das durchaus nicht so groB sein kann, wie es Faust gefunden hat. So gibt 
er z. B. fiir Kohlenstoff eme Verbreiterung von itber 5 A an, wihrend die 
yom Verfasser mikrophotometrierten Kohlenstofflinien nur etwas iiber 1A 
breit sind. Aus dem kontmuwierlichen Verlauf der vom Verfasser auf- 
genommenen Kurven kann man ferner schlicBen, daB einige Komponenten, 
wie sie Faust gefunden hat, nicht reell sind. Die von dem erwahnten 
Verfasser gefundenen Diskontinuitaéten kénnen auf verschiedene Fehler- 
quellen zuritickzufiihren sein. Erstens geben schon ziemlich kleine periodische 
Fehler in dem benutzten Gitter bedeutende Verschiebungen in dem Aussehen 
der Linien*. Zweitens kann die GréBe der Spaltéffnungen emwirken**. 
Wenn namlich die Spalt6ffnungen zu groB sind, wird das Aussehen der 
Linie von der Intensitatsverteilung im Brennfleck beeinfluBt. 

Die Tatsache, daB die von kondensierten Funken erzeugte Strahlung 
eines gewissen Hlements in demselben Wellenlangengebiet sehr scharfe 
Linien gibt, wo die Réntgenstrahlung von demselben Stoff diffus ist, zeigt, 
daB ein betrachtlicher Unterschied zwischen den Arten der Erzeugung 
dieser beiden Strahlungstypen vorliegt. Wahrend man es bei kondensierten 
Funken mit freien ionisierten Atomen zu tun hat, die voneinander weit 
entfernt sind, kommen bei der Erzeugung der Rontgenstrahlen nur feste 
Stoffe in Betracht, wo die Atome einander sehr nahe liegen und daher auch 
der Hinwirkung der Nachbaratome unterworfen sind. Hs sollte also fir die 
leichtesten Elemente im festen Zustande eine Erweichung der Energiestufen 
auftreten, die das diffuse Aussehen der Linien in diesem Gebiet verursacht. 

Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, September 1939. 


* S. Fagerberg, ZS. f. Phys. 62, 457, 1930. 
** J.M.Cork, Phys. Rev. 36, 665, 1930. 
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Uber Intensitaten und Summenregeln in normalen 
Quadrupolmultipletts. 


Von A. Rubinowiez in Lemberg, 


(Hingegangen am 22. September 1930.) 


Aus einer ,,Laporteschen Regel fiir die Quadrupolstrahlung* ergibt sich, daB 

Dipol- und Quadrupolmultipletts stets nur gesondert auftreten. Hs werden die 

relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten in einem normalen Quadrupolmultiplett 

bestimmt und mit ihrer Hilfe das Bestehen der Summenregeln fiir solche Multi- 
pletts erwiesen. 


§ 1. Problemstellung und Formulverung der Summenregeln. Im folgenden 
sollen die Ubergangswahrscheinlichkeiten in emem ausschlieBlich aus 
Quadrupollinien bestehenden, normalen Multiplett durch Formeln von 
ungefahr dem gleichen Geltungsbereich und der gleichen Handlichkeit 
ausgedriickt werden, wie sie die bekannten Sommerfeld-Hénlschen 
Formen* im Falle der Dipolstrahlung besitzen. Die anzugebenden 
Ubergangswahrscheinlichkeiten erfiillen auch hier Summenregeln, zu deren 
Formulierung wir uns zunachst wenden. 

Bezeichnet man mit Wi); die Ubergangswahrscheinlichkeit fir eme 
Quadrupollmie, die dem Ubergange 7,1 > 7,, 1, entspricht, mit g; das 
statistische Gewicht eines stationaren Zustandes mit der imeren Quanten- 
zahl 7, und beriicksichtigt, daB bei emer Quadrupolstrahlung sich 7 héchstens 
um zwei Einheiten andert, so wird man in Analogie zu den entsprechenden 
Regeln fiir Dipolmultipletts bei emem normalen Multiplett, das emzig und 
allein aus Quadrupollinien besteht, das Erfiilltsein der beiden nachstehenden 
Summenregeln zu erwarten haben: 


oe: | ) | 
Wi—a1,+ Wyant Wht We eee barge 

j—21 j—11 j i449 
95 —2W5 1, GW 9 Wt, +95 45 +9540, = Wi, 


- 7 oer {ous rah Tal oe . . . 
mm denen die GréBen W;, und W), von der inneren Quantenzahl j nicht 
mehr abhangen. 

Und nun gilt es eme Schwierigkeit zu beseitigen, die aus der Tatsache 
entspringt, da8 die obige Formulierung der Summenregeln ein ausschlieBlich 


* A. Sommerfeld u. H.H6nl, Berl. Ber. phys.-math. Kl., §.141, 1925. 
Beziiglich der weiteren Literatur vgl. den Artikel von W. Pauli im Handb. d. 
Phys., herausgeg. von H. Geiger u. Karl Scheel, Bd. XXIII, 8. 243. 
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aus Quadrupollinien bestehendes Multiplett in Betracht zieht, und es 
zunachst denkbar ist, da ein solches nur in Ausnahmsfallen zu finden wiire. 
Betrachten wir etwa ein Dipolmultiplett. Da die Dipolstrahlung nur eine 
erste Naherung darstellt, werden einerseits die Dipollinien in weiterer 
Naherung multipolmaSig strahlen, andererseits werden aber auch neue 
Linien zutage treten, die zwar als Dipollinien verboten, als Multipollinien 
aber erlaubt sind. Es hat also den Anschein, daB mar infolge dieses durch 
das Dipollmienschema hindurchschimmernden Multipoluntergrundes einer- 
seits die Summenregeln fiir die Dipoliiberginge nur in erster Naherung 
formulieren und bestatigen kann, andererseits aber gar keme Handhabe 
besitzt, dies fiir die weiteren Multipol-, etwa Quadrupolstrahlungen zu tun, 
da die ihnen entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten nur in den das 
Dipolnultiplett vervollsténdigenden Multipollinien ungestért hervortreten, 
im tibrigen aber durch die Dipoliiberginge verdeckt werden. 


Eine erste Klarung der Sachlage brngt die Bemerkung, da8 der zeitliche 
Mittelwert der von emem Oszillator ausgestrahlten Gesamtenergie durch die 
Summe der zeitlichen Mittelwerte der ausgestrahlten Energie gegeben wird, 
die jeder in dem Oszillator enthaltene Multipol fir sich allem, bei Abwesen- 
heit der anderen, ausstrahlen wiirde. Dieser Tatbestand kénnte zunachst zu 
emer klaren Fassung der Summenregeln fiihren. Hs ist dann zu vermuten, 
da die Summenregeln fiir jede strahlende Multipolart fiir sich so zu formu- 
lieren sind, als waren die anderen Multipole nicht vorhanden. Eme empirische 
Bestétigung der Summenregeln wiirde dann jedoch immer noch auf 
Schwierigkeiten stoBen. 


Eine vollstandige Beseitigung aller Zweifel ergibt sich aber, wenn man 
neben der Dipol- nur noch die Quadrupolstrahling in Betracht zieht. 
Eine ,,Laportesche Regel fiir die Quadrupolstrahlung zeigt namlich, 
da8B Dipol- und Quadrupolstrahlung einander ausschlieBen, so daB zwischen 
zwei S, P, D...-Termgruppen immer nur Dipol- oder Quadrupoliibergange, 
niemals aber beide gleichzeitig bestehen konnen. Beim Vorhandensem vor 
Dipoliibergangen erhalt man dann ein Dipolmultiplett, in dem die gewohn- 
lichen Summenregeln gelten; beim Vorhandensein von Quadrupoliibergangen 
aber ein Quadrupolmultiplett mit den Summenregeln (1). Die in Rede 
stehende Regel ergibt sich emfach aus der Tatsache, daB fiir die Dipolstrahlung 
die mit den ersten Potenzen der Koordinaten gebildeten Momente, z. B. 


\ (Ss) 7 ¥6 Por dt, "++ dT, 


42* 
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fiir die Quadrupolstrahlung aber die mit den zweiten Potenzen oder mi 
den Produkten von Koordinaten gebildeten Momente, wie z. B. 


|(Se (x, + 4Y,)) Wo Pordt, +++ AT, 
y=1 


in Frage kommen. Da nun die Kigenfunktionen w, (@1, Yr; 213 - - «5 Lay Yn» Sp) 
bei einer raumlichen Spiegelung am Kerne (Ersetzen von 2,, y,, 2, durch 

Ly, — Y,, — 4,) entweder ungedndert bleiben (gerade Terme) oder nur 
ihre Vorzeichen dndern (ungerade Terme), so sieht* man, da ein Dipol-| 
iibergang nur zwischen zwei ungleichartigen (also emem geraden und einem} 
ungeraden), ein Quadrupoliibergang aber nur zwischen zwei gleichartigen) 
Termen stattfinden kann. Da jedoch jede Termgrupp2 8, P, D... entweder, 
ausschlicBlich aus geraden oder ausschlichlich aus ungeraden Termeni 
besteht, kénnen Dipol- und Quadrupolmultipletts, wie oben behauptet wurde, |f 


stets nur gesondert auftreten. 

Ausreichend zur Bestimmung der relativen Ubergangswahrscheinlich- 
keiten in den Quadrupolmultipletts sind die Summenregeln, genau so wie beilf 
der Dipolstrahlung, nur in besonders einfachen Fallen. Haben wir es z. B.j 
mit dem Ubergang zwischen einem mehrfachen und einem einfachenif 
Term zu tun (etwa S— D), so verhalten sich die Intensitaéten der Multiplett- 
lnien wie die statistischen Gewichte der Einzelterme des mehrfachen 
Spektralterms. Auch bei emem Ubergange zwischen zwei Dublettermen |i 
kann man mit Hilfe der Summenregeln die Intensitaétsverhalinisse festlegen, |f 
wenn wegen der Auswahlregel fiir 7 em Ubergang entfallt**. Im Falle 
Me hyn 3), ist z. B. die Quadrupollinie Ea Graal verboten, 
und fiir die drei ibrigbleibenden nichtverschwindenden Intensitaten erhalt 
man aus den Summenregeln zwei lineare, homogene Gleichungen, aus denen 
sich die relativen Werte dieser Intensitaten berechnen lassen. 


Wir bemerken noch, da der Konigsweg zum Nachweise der obigen 
Summenregeln durch die gruppentheoretischen Methoden fithrt. Es besteht 
auch keine Schwierigkeit, die von E. Wigner*** und J. v. Neumann und 
K. Wigner**** jm Falle der Dipolstrahlung durchgefiihrten Beweise auf 
den Fall der Quadrupolstrahlung zu erweitern. Da aber im folgenden die 


* Vogl. HK. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 624,1927; 45, 601, 1927; J.v. Neumann. 
u. E. Wigner, ebenda 49, 73, 1928. 
** Vel. jedoch das *D — ?P-Multiplett in §5, wo alle vier Ubergiinge | 
quadrupolmabig gestattet sind. 
ake Hi. Wigner, a.a. O. 
*eee J.v. Neumann u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 51, 844, 1928. 
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dem praktischen Spektroskopiker, insbesondere dem Astrophysiker niitz- 
lichen Intensititen der einzelnen Linien eines normalen Quadrupolmultipletts 
angegeben werden, wollen wir die Summenregeln im Wege der Rechnung 
bestatigen, schon um dadurch eime gewisse Kontrolle fiir die Richtigkeit der 
Intensitatsformeln zu erhalten. 

§ 2. Allgemeines zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichketten. 
Bei der Bestatigung der Summenregeln fiir den Zeemaneffekt der Quadrupol- 
hnien ergab sich, daB die Ubergangswahrscheinlichkeiten solcher Linien in 
der Formy: 


Wi—ot, = 8G —1jQj—8)2j—1)(Aoi)w, | 
Wit, = 86-116 +H Qj—1) (4_11,)'m, 

We i = 27G +1)2j7—-1) @j +8) (Hi)? m, @) 
Weert = F1G +N) G42 27 +8) (4 yi1,)'u, 


2) 
Whom = 8G +1) G42 Qj +3) 2745) Arai) w 
darstellbar sind, wo w eme Konstante bedeutet. 

Um die Al hh anzugeben, bilden wir mit Hilfe der friiher [a. a. O. 
Relation (8)] erklarten as ee die sozusagen als die vom HinfluB der 
magnetischen Quantenzahl m befreiten Koordinatenmatrizen angesehen 
werden kénnen, zunachst die Ausdriicke fT: 


ee ep an 
By » = 25 oc i n! a5, ly m1) (3) 


+ A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930. Im Interesse einer klareren 
Ubersicht wurden die a. a. O. benutzten Vor hier BpeeRnetts und 


zwar entspricht dem friiheren A, B, C hier 4)), 4}_11,, 4491 7, Waihrend A, 


und B, jetzt mit esas hy baw. bo i Soe werden. Die a. a. > 


ee nnsten Ubergangswahrscheinlichkeiten wurden hier noch durch we ete, Us 


und wi ee . erginzt. Wir bemerken, da8 prinzipiell den gleichen Weg zur Be- 
P chning der relativen Intensitéten in einem normalen Quadrupolmultiplett 
James H. Bartlett jr. (Phys. Rev. 34, 1247, 1929) beschritten hat. Er be- 
beriicksichtigt aber nur gewisse Zwischenzustiande, so da die von ihm berechneten 
Intensitaiten die Summenregeln nicht erfiillen. AuSerdem gibt er fiir die Inten- 
sitaten keine geschlossenen Ausdriicke an, so dai ihre Berechnung in den einzelnen 
Spezialfallen noch gewisse Uberlegungen erfordert. 

+f Da die Higenfunktionen der Atome antisymmetrisch sind, werden die 
Koordinatenmatrizen (wie iibrigens alle Matrizen, die sich auf ein einzelnes 
aus der Gesamtheit der Atomelektronen beziehen) fiir alle Elektronen im Atom 
einander gleich. Die Rechnungen verlaufen daher a.a.O. sowie auch in der 
vorliegenden Arbeit fiir das Mehrelektronenproblem eines Atoms formal ebenso 
wie fiir Hinelektronenprobleme. 
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\ 
aus denen sich die gesuchten Ay fs (vgl. a. a. O. § 2) in nachstehendify 
Weise zusammensetzen : 


1 j-1 
te = Bie 


= ae 
A= Bae 4 Biaere a j= Me 


I 


At Ih 1B 7 Bs, BE 4) = Gal) Be (i Bie (- 
2(+1); 
4+2 


j Pam = 
VR oo Bp Baw ia Bae 


po j 
Api Ba ot 


Wie aus der Darstellung der drei mittleren At a ersichtlich ist, | 
stehen zwischen den in ihnen auftretenden 7 By ! He Beziehungen: 


Kh 
G a) Be a) eee 
a Meee (al 
7B), 0 DI Beas b = 0. 


Zur Berechnung der /”B4 j, bemerken wir, daS fiir normale Multiplet 
sich die os he nm, 2 der Form: 


ot (Pp oe 
a i ny =e BT Vig ny ( 


darstellen lassen}, wo die vi, n, Hur von den angefiigten Indizes abhangellf 
und dic Bt fh durch die nachstehenden Ausdriicke gegeben sind: 


jl R(, I) 

es eee 

Bilt ate gia me VEO 0 OGs= Ia) 

j V(2j—1) (25 +1) 
Leeds me ep af 
pen ea awe es VOG—l—1QG—) 
iVQ@j—) QF +1) 
ee eae VPG+1-) PG +). 


iV2j—1) Qj +1) 
Die hier pafiretenien Funktionen P (7 + 1), Q@ (7 — 1) und R Gal 
sind durch: 


PG +) = G+DG4+141)—-s(s+D, 
—QG—) = G—-)G—-141)—s(s4+1) =PG—p,) ( 
RG): =HjsGtYV+EM4 YN s6HH | 


{+ L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 57, 885, 1929. 
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bestimmt, wo s das resultierende Spinmoment der Elektronen des be- 

trachteten Atoms bedeutet. Alle in (7) nicht angefiihrten Bs i verschwinden. 
Mit Riicksicht auf das Folgende sei noch darauf hingewiesen, daf 

P und Q sich durch R in der nachstehenden Weise ausdriicken lassen: 


at) Tel) see \ 


QG—) = —RG,)+2G41)15 ee 
und daf tir R die Rekursionsformeln gelten: 
RQG,l+1) = RG,l) +204 1). 


Aus dem Obigen folgt nun fiir die Darstellung der Bi te : Dal sich mn 
den Bi i _ nach (7) héchstens um eme Hinheit andern fe ne daher nach 
(6) oe alsehe fiir die a hh ny gilt, ergibt sich, da bei der Bildung der durch 
(3) gegebenen 7 Tee ih hochstens drei ,,Zwischenwerte“ l’ in Frage kommen. 


aK ; . A, . . 
J By b ist daher durch héchstens drei emfache Summen nach n’ von der 


Gestalt : Lae 
Oh = Dapow aim = Bee Ban Di (10) 
Pe aricknae wenn ets ; aa 
Di, = > wal a ee 
gesetzt wird. nl 
Bevor wir in dem nachsten Paragraphen zur Berechnung der Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten in den einzelnen Spezialfallen tibergehen, sei hier 
noch auf eme einfache Folgerung hingewiesen, die sich schon aus der Form 
der Darstellung der Ubergangswahrscheinlichkeiten im Falle der Quadrupol- 
strahlung ergibt. Da die fiir die Dipolstrahlung maBgebenden Koordinaten- 
matrizen, abgesehen vom HinfluB der magnetischen Quantenzahl m, 
durch die « Co n, gegeben sind, folgt unmittelbar aus (2), (3) und (4), 
da8& zwischen zwei stationéren Zustaénden nur dann em Quadrupoliibergang 
bestehen kann, wenn es noch weitere stationare Zustande gibt, die mit jedem 
der beiden in Betracht gezogenen Quantenzustiénden Dipollmien hefernf. 
Beachtet man nun, daB } bei emem Dipoliibergang sich héchstens um eine 
Hinheit andert, so folet aus der obigen Feststellung, daB bei einer Quadrupol- 
strahlung sich 7 héchstens um 2 éndern kann, und aus der Laporteschen 
Regel fiir Dipoliiberginge ergibt sich die analoge Regel fir Quadrupol- 
iiberginge}}.  SchlieBlich sieht man, da jede Spektrallinie, deren 


+ Vom Standpunkte der alteren Quantentheorie wurde dies von J. Franck 
und P. Jordan bemerkt (Handb. d. Phys., herausgeg. von H. Geiger u. Karl 
Scheel, Bd. XXIII, S. 702). 

++ Anmerkung bei der Korrektur. Dieser Weg zur Herleitung der ,,La- 
porteschen Regel fiir die Quadrupolstrahlung“ wird von L.D. Huff und 
W. V. Houston (Phys. Rev. 36, 842, 1930) beschritten. 
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Schwingungszah] y, eae eal sich als Summe oder Differenz der 
Schwingungszahlen »,, und Vy B baw. Vey zweier Dipollinien darstellen 
1aBt, fiir die also: 

Vag SS ea + VyB SVG ae VBy 


gilt, beim Fehlen einer 4uBeren Einwirkung als eme Quadrupollinie an- 
zusprechen ist. 

§ 3. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in den einzelnen Spezialfdllen. 
Die Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeiten fir die Quadrupol- 
linien muB fiir die emmzelnen Multipletts, die Ubergingen mit verschiedener 
Anderung der Quantenzahl | entsprechen, gesondert erfolgen. Hs geniigt 
jedoch, die Ubergange von J nach 1, = 1 — 2, 1 — 1 und 1 zu betrachten, 
da die Ubergange nach 1, = 1+ 1 und1 + 2 sich aus den nach 1 — 1 und 
| — 2 einfach ergeben. Mit Riicksicht darauf, daB die Koordinatenmatrizen 
hermiteisch sind, kann man némlich mit Hilfe von (2), (8) und (4) zeigen, 
daB ebenso wie bei der Dipolstrahlung auch in unserem Falle: 
: Gj W4i1 Veetnit Wi r (11) 
1st. 

Bei der Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten hat man nun in 
den einzelnen Spezialfallen folgendes zu beachten: 

a) 1+1—2. Dieser Fall ist am einfachsten zu erledigen, da hier in 
dem Ausdruck (8) fiir “Bi {_, nur der eine Zwischenwert I) = 1—1 
mdoglich ist. Wir erhalten somit nach (10): 

TB ag =" Oh eas Bp Bs ee 
und die Ubergangswahrscheinlichkeiten ergeben sich schlieBlich nach (2), 
(4) und (7) bis auf den gememsamen, nur von | abhangigen Faktor 
3.(>4Di_)7 ome 
io A Wiese em NEU atc Tears BE) he L—1)PG +) 
G—1)7@7—NQ74+1)) 


9 EM tel) EG sre De WS) GE a 


d) ae es 

Weta = G—Dj (j Same 
PG+I1—-)PG+)NQG—)QG—1+)) 

yet ti 17 +1) @j—1) Qj +8) et) 

Wi 20) Sg BY aD OSD OS at) CLO aeeee 

bes 1G +)G+4+2Q7 40 , 

Whit, = ee 


Q) +1) G + 2) (27 + 1) (27 4+ 8) 
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Die Relationen (5) zwischen den hier in Betracht kommenden * By p 
sind von selbst erfiillt. 


6) |» 1—1. Nunmehr stehen in (8) fiir die Zwischenwerte I’ die 
Moghchkeiten 1 und 1—1 zur Verfiigung. Daher wird nach (10): 


‘a BS I-1 = ae: peat? PCa ey 
Seb be ee ps Dg. (18) 


Setzt man hier fiir die 6%}, die Werte (7) em, so kann man zunachst, 
etwa mit Benutzung von (9a) und (9b), nach eimiger Rechnung feststellen, 
daB jede eimzelne, in (5) enthaltene Relation das Bestehen des Zusammen- 
hanges: 

(Se ea) eee 0 (14) 


fordert, der formell der ersten Relation (5) vollstaéndig analog gebaut ist. 
Aus (14) folgt aber, daB (18) in der Form: 


Bea eth ay Byer et) ess etl we 


ausgedriickt werden kann. Mit Hilfe von (2), (4) und (7) ergeben sich dann, 


(‘Di_,)?w, die Ubergangs- 


bis auf den gemeinsamen Faktor 
Ue 

wahrscheinlichkeiten in unserem Falle zu: 
P (j+1—9) PG +1-1) PG +) QG-1-1) 


J : —— 
Si (17 @i-1) @j +1) ; 


tani 1Pqy+lI-1)P(Q +) : oil 
be 8 PG OG—H | Bare fe) 
Wi = 37 G41) @)—1) +8)" 1) RG, +(1+1) RY, I-1)] Bp? (15) 


. — 1 QG-)QG-1+1) ; 
ete = 37G+1G +2 QD 1)R G+ (+) PG+DPS, 
# — PG tle) QG-DQG-1+ 1D) QG-1+2) 

jain = (j + 1) G + 2) (27 + 1) 27 +8) 


y) 1 —+1. Hier mu8 man in (10) fiir * alle drei Méglichkeiten: 1, 1 + 1 


beriicksichtigen, so dah 


* 1) ariS Levee 
pit — phet_. phi Di + Bye BE Di + Bie Petppee 0: 
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wird. Damit die Relationen (5) erfiillt sind, miissen aber die drei Koeffizienten 
“pl, wie man nach einiger, etwa mit Hilfe von (9a) und (9b) durchzu- | 
fiihrender Rechnung einsieht, die Gleichung 


nl @t-4. 8): "Dp (20) Deen (16) |] 


befriedigen, die mit der zweiten Relation (5) eine formelle Verwandtschaft [fj 


aufweist. Wie man sich durch Rechnung tiberzeugen kann, treten dann in | 
den Ausdriicken fiir die Ab die “D' nur in der Kombination [vgl. (16)|: J 


auf, so daB man die Ubergangswahrscheinlichkeiten W4_ { cee (2), (4), I 
(7), (9a), (9b) und (16) bis auf den gemeinsamen Faktor 8 (Di — Dal 


—'—1p/?w in der Form: 
ii 20 PID POA G Oey 
i — G-NIQI—-N E+) 
es pee te 
pat 2 ay Geter ale a a 
eS ee 
: 3 BG Wy et) (ro) 
ght 2 4 PGPUEDOG ee, 
0 0G 2 crea ee ee 
_ PGs l4 DP Osh 20 Gy Ot a) 
) +1) + 2) (27 + 1) (27 + 8) ) 


(7) 


darstellen kann. 
; : : 

$4. Summenregeln. Die Aufgabe, die Summenregeln fiir die Quadrupol- 
strahlung zu bestatigen, veremfacht sich, wenn man bemerkt, daB wegen (11) 
die beiden Summenregeln (1) wechselseitig ineinander tibergehen, wobei 

7 eae TAT Oe, + “6 p : 5 ca 

Wi, = W; wird. Wir konnen uns daher im folgenden auf die Bestatigung 
der ersten Summenregel in (1) beschranken. 

Wis , . - > - ; ° E 

Will man die m Rede stehende Aufgabe durch direkte Rechnung muit 
Hilfe der angegebenen Ubergangswahrscheinlichkeiten lésen, so erweisen 
sich dabei die nachstehenden, den Summenregeln fiir die Dipolstrahlung 
zugrunde legenden Relationen* als sehr niitzlich: 


Vi yO MPG) , PU+DQU-1 OG) QG-1 


jei+) * G+) *G+Demy Or 
y) paPG DQ), GD PasteNQG- | 
(OS Fi) * G+) *Geneey 10D 
yey DOUD  PODQED , PDP GHD 
i (i) Civils “see Sono eae 


* A. Sommerfeld u. H. Hoénl, a.a. O. 
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Wir besprechen nun die Bestaétigung der ersten Summenregel in (1) 
der Reihe nach in den einzelnen Spezialfallen: 


a) |» 1—2. Dieser Fall ist am einfachsten zu erledigen. Bildet 
man naémlich mit Hilfe von (18): 


PGae be) EG) 
7(27 +1) 


Vi_-1 (j) Vina (ji) = V1) 


PG +)DQG—) 
1G aah) 


Q0—)QG—!+)) 
Gia 1) (29-1 D) 


— “ all pv 
Viz3) 4 Vi-2 +1), 
so erkennt man ohne weiteres, da’ dieser nach (18) von 7 unabhangige 
Ausdruck nichts anderes als die Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
(12) darstellt. Damit ist die erste Summenregel in (1) fiir den Fall 1 + 1 — 2 
bewiesen. 


fp) 1+>I1—1. Zur Bestatigung der Summenregel in diesem Falle 


bilden wir zunachst den nach (18) von 7 unabhangigen Ausdruck: 


ee een ey GD ey 
(3) Vi-1 4) = (87 £1) Vi=i¥ reat Vi-1(j) 
PGND gay 


G+1)@Q7+1) 


PGrrtas ae Oo Eye DOG — b—)) 
Gi 1)9 7 1)O7 2) 


Bae ated UE (lh oe Gel ala 2) 


+ 


(27 +1) j+1 j—1 
on Pj +141) 
+ PG +000—0 (aH e; FD eTTR 
Ry), @G—I—1) 
+ aqaap + paj—HasT+D) 


ost a Rio 2] 
4 20 NOG ie OE ad in Hs ‘) 


G +1? (27 +1) j+2 j 
Se er ea lee OS) ey, 
G +1) G + 2) (27 + 1) (27 + 8) 
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Betrachtet man nun die Differenz zwischen der Summe Woes der Uber- ff 
gangswahrscheinlichkeiten (15) und dem obigen Ausdrucke (19), so sieht man, } 
daB in dieser Differenz: 


Wi-1— Vii) Vi-1 @) (20) | 
das erste und letzte in (19) enthaltene Glied sich gegen WES lie bzw. 
ws 4o7—1 Weghebt. (20) stellt dann emen Ausdruck dar, der nach ff 
PG +I—1) PG +), PU LDQG—) mdQG—DQG—14+})| 

geordnet werden kann. Driickt man nun alle P,Q und R, die in den mit den — 
obigen Faktoren multiplizierten Gliedern in (20) auftreten, mittels (9a) und 
(9b) durch R (j, 1) aus, so erkennt man, da8 (20) nichts anderes als —2V}_, (j 


) 
durch die von 7 unabhangigen ae (j) 


darstellt. Damit haben wir Wi_, 


dargestellt und mithmn die Summenregel bewiesen. 


y) l+l. Bildet man mit Hilfe von (18) den von j unabhangigen 
Ausdruck: 


PY tl j) —l1—1 2 
VGViGy = ee iG) + 


PQs) OG) 


" | 
> (GeO aan a | 
_ PU+I-1PG+)QG—!—29QG—I1—-)) 

G—1)j2j—-NQj+H 
= ROAD Oia aes ee) 

PID j+1 al 

4 PGT DEG) | RGD | PG+DeG—-1) 

G+1?2QI+D25+8) ' PGU+I? ' PAF—YDEIFD 
4 PG+1+DQG—) (PG) | PG+L) 
G+1IP@i+1) \ Fj j+2 ) 

4 PU+I+)PU+14+20G—)QG—14+) (01) 


0 +1) 0 + 2) @5 + 1) (25 + 8) 


und betrachtet die Differenz zwischen der Summe W) der Ubergangs- 
wahrschemlichkeiten (17) und dem Ausdruck (21), d.h.: 


Wi—Vi (i) Vili); (22) 
so hebt sich auch hier das erste und letzte in (21) auftretende Glied gegen | 
What baw. W4, weg. Werden dann in (22) die mit P (j +1) Q(j—1—1)_ i 
und die mit P (7 +1-+ 1) Q(j—1) multiplizierten, sowie alle tbrigbleibenden | | 
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Gheder nach (9a) und (9b) durch R (j, 1) ausgedriickt, so erweist sich (22) 
gleich — 2V} (j) —¥P (1 + 1)? und somit als von j unabhangig. 

Um den Beweis der ersten Summenregel in (1) und damit nach dem 
friher Gesagten den Beweis der beiden Summenregeln (1) vollstandig zu 
geben, miiBte man die erste Summenregel noch in den Fallen ] + 1 + 1 und 
1 + 1 + 2 bestatigen. Es ist aber wohl nicht notwendig, darauf naher 
eizugehen, da die Rechnung hier unter Benutzung von Vi—*(j) ganz nach 
dem Muster der Falle «) und £) verlauft. 

§ 5. Vergleich mut der Erfahrung. An dem vorliegenden Beobachtungs- 
material ist es unméglich, die Intensitaétsformeln oder wenigstens die 
Summenregeln fiir die Quadrupolstrahlung auch nur annihernd ebenso 
genau zu priifen, wie dies fiir die Dipolstrablung mit den Sommerfeld- 
Honlschen Relationen und den entsprechenden Summenregeln bereits 
geschehen ist. Fiir den Vergleich mit unseren Intensitatsformeln kommen ja 
nur ,,verbotene’’ Multipletts im Betracht, die beim Fehlen emer auBeren 
Kimwirkung, msbesondere seitens der Jonenfelder, ausgestrahlt werden; 
Ubergainge, die beim Fehlen eines elektrischen Feldes quadrupolmaBig 
erfolgen, konnen naémlich beim Vorhandensein emes solchen dipolmaBig 
verlaufen. Dadurch werden wir gezwungen, zunachst, d. h. solange es 
experimentell z. B. mit Hilfe des Zeemaneffektes nicht entschieden ist*, 
welche im Laboratorium erzeugten verbotenen Multipletts durch Quadrupol- 
tberginge zustande kommen, auf das Heranziehen solcher ,,verbotener‘‘ 
Linien zum Vergleich mit unseren Ergebnissen zu verzichten und uns auf 
die in den Nebeln und emigen Sternen auftretenden zu beschranken. Die 
Zahl der hier** als Quadrupoliiberginge identifizierten Spektrallinien ist 
aber nicht groB und davon scheiden noch alle Interkombinationshnien fiir 
die Priifung unserer Intensitaétsformeln und Summenregeln aus. 

Dies bedingt, daB wir die aufgelésten Quadrupolmultipletts, die 
I. 8. Bowen angibt, die aber alle aus Interkombinationslinien bestehen, 
zum Vergleich mit der Theorie nicht heranziehen kénnen. . Nur um eine 
Gelegenheit zu haben, in emem einfachen Falle die Intensitatsformeln fir 
die Quadrupolstrahlung denen fiir die Dipolstrahlung gegentiberzustellen, 
betrachten wir die Intensitatsverteilung in dem unaufgelésten O II-Multi- 
plett 2D —?P. Nach (11) und (15) berechnet man hier fir eme Quadru- 


* R. Frerichs u. J.S. Campbell, Phys. Rev. 36, 151, 1930. 

** Vgl. das schéne Referat von F. Becker u. W. Grotrian, Ergebn. d. 
exakt. Naturwiss. Bd. VII, 1928. Ferner I. S. Bowen, Nature 123, 450, 1929 
(S II-Linien); Paul W. Merrill, Contr. fr. the Mount Wilson Observatory, 
Nr. 354 u. 355 (Astrophys. Journ. 67, 391 u. 405, 1928). 
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polstrahiung die in dem nachstehenden Schema den Wellenlangen in- 


Klammern beigefiigten Intensitaten*: 


ee 


Lee | 
Dee meee 7324 (7) | 7321 (2) i} 
SD eae 2 7335 (3) | 7332 (3) | 


Im Falle emer Dipolstrahlung erhalt man dagegen schon mit Hilfe der J 


Summenregeln die Intensitaétsverteilung: | 


es 
yee G7 | 4 


*D3), oy te 


Die Tatsache, daB statt des ganzen, hier angegebenen Multipletts nur 
eine bei 7325 A gelegene Spektrallinie beobachtet wurde, steht nicht im jf) 
Widerspruche mit der berechneten Intensitatsverteilung, da das Multiplett |ff 
nur mit eimem Instrument von der Dispersion 600 A/mm aufgenommen 
wurde und daher nicht aufgelost werden konnte**. Die Lage des Schwer- 
punktes der Intensitaten dieses Multipletts berechnet sich unter der 
Annahme emer Quadrupolstrahlung zu 7324,4 A. 

Zu emer Priifung unserer Ergebnisse stehen uns nur die von Merrill 


(a. a. O.) im Spektrum von 7-Carmae entdeckten und dann im Spektrum von 
A. D. 45677 wiedergefundenen verbotenen Fe II-Multipletts zur Verfiigung. 
Die in Klammern den Wellenlangen im folgenden beigefiigten Intensitaten 
entnehme ich emer brieflichen Mitteilung von Herrn Merrill***, der mit 
Fraulein Burwell die Intensitaten der verbotenen Fe I]-Linien in 7-Carinae 
auf den von Moore und Sanford in Chile in den Jahren 1913 und 1914 
erhaltenen Aufnahmen eer Durchsicht unterzogen hat. Diese blo8 mit dem 


* Fir das gleiche Multiplett schaétzt Bartlett (a.a.O.) die Intensitaten | 
unter der Annahme, dafi nur die *P1),,3/,-Zustinde als Zwischenzustinde in 
Frage kommen, in der nachstehenden Weise ab: 


| 2P 3), | 2P1), 
*D5/, ; 10,8 1,8 
“Day, Saray ee 2,8 4,3 


** Vel. I. 8. Bowen, Astrophys. Journ. 67, 1, 1928; Bartlett (a. a. O.) 
scheint diese Tatsache iibersehen zu haben. 

*** Wir die tiberaus groBe Freundlichkeit, mit der Herr Paul W. Merrill. 
die Intensitaétsangaben von Moore und Sanford einer Uberpriifung unterzogen | 
hat, méchte ich ihm auch hier herzlichst danken. 
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Auge vorgenommenen Schiitzungen sind sicherlich sorgfaltiger und genauer 
als die urspriinglich von Moore und Sanford selbst (vgl. Merrilla. a. O.) 
angegebenen, stiitzen sich jedoch ebensowenig wie jene auf eine photo- 
metrische Kontrolle. Kin Fragezeichen statt emer Intensititsangabe 
bedeutet, daB die betreffende Linie von einer anderen tiberlagert wird, 
das Fehlen einer Intensitatsangabe, daB sie nicht beobachtet wurde. 


Als erstes Beispiel bringen wir das a *D — a ®S-Multiplett: 


| a SD7) 


6 6 6 
2 2 a Ds, | g Diy | eli 


| a 6 Do) 
| 


| 4474,90 (1,6) 


| 4287,40 (10,0) | 4359,34 (2) | 4413,79 (5,4) | 4452,09 (3,5) 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
{| 


a 585), 


Gema8 der Summenregel sollten sich hier die Intensitaten wie 10:8:6:4:2 
verhalten, also etwa durch 9: 7,2: 5,4: 38,6: 1,8 gegeben sein. Die Uberein- ° 
stimmung mit der Beobachtung ist hier wohl als sehr befriedigend anzusehen. 


Als zweites und letztes Beispiel sei das a 4F’ — a 4G-Multiplett angefiihrt. 


|| = = 

\| 
a*Gyj, - . . - | 4248,97 (8,0) | 4346,87 (1,0) | = ae 
a *Go), .. .. || 4177,22 (0,6) | 4276,87 (3,4) | 4352,80 (?) a 
a*Gr, Sed Macias || 4146,7 4244,85 (0,9) | 4319,64 (1,7) 4372,46 (0,8) 
ee aa ee) OE? | 42316 | 4305,90 (0,8) | 4358,38 (?) 


Mit Hilfe von (15) berechnet man die nachstehende Intensitatsverteilung: 


| a*F'o), a4F'7), Te IP a4F's)/, 
| 
@*Gi,- - + + || 279,6 (8,0) 43,0 (1,0) = a 
eG y es ss 60,5 (0,6) 155,5 (3,4) 52,8 (2) fs 
Gi.» || 54 71,1 (0,9) 99,0 (1,7) 39,5 (0,8) 
Je | = o2 6,9 55,5 (0,8) 98,7 (2) 


Um die Ubersicht zu erleichtern, sind den berechneten die beobachteten 
Intensitaéten aus der vorigen Tabelle beigefiigt. Man erkennt, daB die drei 
nicht beobachteten Linien die kleinsten berechneten Intensitaten, namlich 
6,9, 5,4 und 0,1 aufweisen, waihrend die berechnete Intensitat der schwachsten 
noch beobachteten Linie 89,5 betragt. Man sieht auch, daB — mit Ausnahme 
der schwachen Linien — die berechneten Intensitaten sich mit den be- 
obachteten gleichsinnig andern. Es entspricht namlich: 


279,6 155,5 99,0 71,1 60,5 55,5 43,0 39,5 


der berechneten Intensitat . 
0,8 


die beobachtete Intensitat. . 8,0 Sb alaeh OS) Oe @S) L 
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i | 
| 
| 


Den beiden mit emem Fragezeichen versehenen Linien mit den berechneten | 
Intensitaten 98.7 wud 52,8 sollten somit, wenn sie nicht mit anderen Linien | 
zusammenfallen wiirden, etwa die beobachteten Intensitéten 2 und | 
entsprechen. | 

Mit Hilfe von (17) kann man auch leicht die Intensitatsverteilung in dem J 
von Merrill angegebenen a 4F’ — b 4F’-Multiplett bestimmen. Von emer ff 
Wiedergabe dieses Multipletts soll hier aber abgesehen werden, da es den J 
Anschein hat, als seien die Spektrallinien von der Wellenlange 4947 A. 
aufwarts, aus denen zum groBen Teil das Multiplett besteht, nicht mehr J 
aufgezeichnet worden, was insofern erklarlich ist, als nach emer Mitteilung 
von Herrn Merrill die von Moore und Sanford benutzte photographische J} 
Platte schon fiir gréBere Wellenlingen als etwa 4861 A (H a) eine geringere ff 
~ Empfindlichkeit besitzt. 

Zur Kontrolle der Ubereinstimmung zwischen den berechneten und ff 
beobachteten Intensitaéten in den Quadrupolmultipletts von Fe II wurde die if 
Intensitaétsverteilung in einigen Dipolmultipletts* mit Hilfe der Semmer- 
feld-Hénlschen Formeln berechnet und mit den Intensitaétsangaben von 
Moore und Sanford in dem Spektrum von y-Carmae verglichen. Die 
Ubereimstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten Werten |} 
war ungefahr die gleiche wie bei den angefiihrten Quadrupolmultipletts. 

Hs sei hier noch darauf hingewiesen, daB die Quadrupolauswahlregel fiir |} 
die mnere Quantenzahlj, sowie die Laportesche Regel fiir die Quadrupol- 
strahlung ausnahmslos bei allen verbotenen Spektrallinien, also auch bei den 
Interkombinationslinien, durch das bisher in den Nebel- und Sternspektren 
vorhegende Material bestatigt werden. 


* H.N. Russell, Astrophys. Journ. 64, 194, 1926. 
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Die Beziehung zwischen den paramagnetischen 
Eigenschaften der Molektile und ihrer chemischen 
Konstitution. 


Von D. M. Bose in Calcutta. 


(Kingegangen am 28. Juli 1930.) 


In den letzten Jahren sind sehr viele Untersuchungen tiber die Be- 
aiehung zwischen magnetischen Eigenschaften und chemischer Konstitution 
der Verbindungen derjenigen Elemente ausgefiihrt worden, die zu den 
verschiedenen Ubergangsgruppen gehéren. Fiir diese Verbindungen lassen 
sich aus der Kenntnis ihrer magnetischen Higenschaften einige interessante 
Schliisse auf die Art der in ihnen auftretenden chemischen Bindungen 
zichen. In der vorliegenden Arbeit wird eine vergleichende Untersuchung 
der magnetischen Eigenschaften einfacher und komplexer Verbindungen 
fiir die Elemente der drei Ubergangsgruppen (Hisen-, Palladium- und 
Platingruppe) durchgefihrt. Es haben sich zwischen ahnlichen Verbin- 
dungen entsprechender, zu den verschiedenen Gruppen gehorender Elemente 
‘einige interessante Ahnlichkeiten und Unterschiede gezeigt, so ist z. B. 
NiCl, paramagnetisch, wahrend PdCl, und PtCl, diamagnetisch sind. 
Beispiele fiir unstetige Anderungen der magnetischen Higenschaften in 
einer Reihe ahnlicher Verbindungen werden im einzelnen spater diskutiert 
werden. 

Ich habe in einer Reihe von Arbeiten versucht, die Elektronen- 
verteilung in den Valenzschalen paramagnetischer Ionen einfacher Salze 
zu ihren magnetischen Momenten in Beziehung zu setzen. Ich habe auch 
eine empirische Formel gegeben, mit deren Hilfe die magnetischen 
Momente komplexer Verbindungen aus der ,,effektiven Atomzahl” des 
zentralen koordinierenden Atoms vorausgesagt werden kénnen, wobei die 
erwahnte Zahl nach einer von Sidgwick gegebenen Regel berechenbar 
ist. Es wurde auch der Versuch gemacht, eine theoretische Deutung dieser 
Formel zu geben, die die magnetischen Momente emer grofen Zahl 
von komplexen Verbindungen befriedigend wiedergibt, deren Suszepti- 
pilitaten im wesentlichen von Rosenbohm u.a. gemessen worden sind. 
Seither haben Ray und Bhar, Biltz u.a. die Suszeptibilitaten einer 
groBen Zahl komplexer Verbindungen in der Hauptsache von Doppel- 
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salzen bestimmt, und in gewissen Fallen stimmten die experimentell ge- | 
megsenen magnetischen Momente nicht mit denjenigen tberein, die nach | I 
der von mir vorgeschlagenen Formel berechnet waren. Diese Falle werden | iT 
in dieser Arbeit diskutiert und es wird gezeigt, wie die empirische Regel | 
abge’ndert werden muf, um auch fiir die gefundenen Abweichungen zu fj 
gelten. 

Wir werden mit der vergleichenden Untersuchung der einfachen Salze, 


hauptsachlich der Halcgensalze emiger Elemente begimnen, die zur Hisen-, 


Palladium- und Platingruppe gehoren. Wir werden daran eine entsprechende | 
Untersuchung der komplexen Verbindungen dieser Elemente anschlieBen. | 


Binfache Salze. In der folgenden Tabelle 1 geben wir die magnetischen J} 
Momente einiger einfacher Salze von Elementen, die zu den verschiedenen 


Ubergangsgruppen gehoren. 


Tabelle 1. 
Hisen | Nw | Ruthenium | Ny Osmium Ny 
|] | 
FeCl, 26-27 | 
FeCl, 28,7 | RuCl, | 1,5 Os Cl, diam 
Kobalt Ny | Rhodium | Ny | Iridium Ny 
CoCl, 24,8 | = Pa 
| — | Ir Cl; 11/, H,0 2,4 
Ir0l, 9,5 
ere 
Nickel Nap | Palladium ry | Platin Ny 
NiCl, 16,1 | Pd Cl, diam. Pt Cl, diam. 
p —= = Pt Cly diam. 
Ni(CN),, 7H, O 14,8 — — 
Ni (CN), alee == | aie 


Lassen wir zunachst die einfachen Cyanide des Nickels beiseite, deren 
Suszeptibilitaten vor kurzem in unserem Institut von Herrn Sushovan Dutt 
gemessen worden sind, und die wir hier mit seiner Erlaubnis wiedergeben, 
so finden wir, daf die Chloride der zu den verschiedenen Ubergangsgruppen 
gehérenden Elemente in zwei Klassen geteilt werden kénnen, 1. die der 
Hisengruppe, fiir die die magnetischen Momente ihrer einfachen Salze in 
erster Anndherung unter den Annahmen berechenbar sind, daB diese Ver- 
bindungen heteropolar sind und daf jedes unpaarige d-Elektron ein 
Bohrsches Magneton zum Gesamtmoment des Kations beitragt; 2. die 
der Palladium- und Platingruppe, in denen die magnetischen Momente 
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der Chloride unter der Annahme erklirt werden kénnen, da die Chlor- 
atome homéopolare Bindungen mit einigen der d- und s-Elektronen in 
den Valenzschalen der paramagnetischen Atome eingehen. 

Bisher fand sich kein Anzeichen dafiir, daB einfache homéopolare 
Salze der Hisengruppe existenzfihig sind. Wie oben erwahnt wurde, hat 
Dutt gefunden, da wahrend Ni(CN),, 7H,O paramagnetisch ist und 
etwa dasselbe Moment hat wie die anderen zweiwertigen heteropolaren 
Nickelsalze, dies Salz semen Paramagnetismus mit fortschreitender Ent- 
wasserung verliert. Der niedrigste fiir die Suszeptibilitét gefundene Wert 
betrug weniger, als 1,7 Weisschen Magnetonen entspricht, und es zeigte 
sich, daB die Suszeptibilitét temperaturabhangig ist. Es ist wahrscheinlich, 
daf sich das Ni (CN), bei der Entwasserung teilweise zersetzt: lieBe sich 
diese Zersetzung verhindern, so lage kein Grund vor, daran zu zweifeln, 
dai das entwasserte Salz sich als diamagnetisch erweisen wiirde. 

Hin Vergleich der magnetischen Eigenschaften von NiCl, und Ni (CN), 
laBt erkennen, da, waihrend in der paramagnetischen Ionenverbindung 
NiCl, die beiden aéubersten s-Elektronen, die zur 4 s-Schale gehiren, an 
die beiden Chloratome abgegeben werden, um Cl-~ zu bilden, die (CN)- 
Gruppen homédopolare Bindungen mit den beiden ungepaarten d-Elektronen 
in der mneren 3 d-Schale des Nickelatoms eingehen. Dasselbe geschieht 
auch beim PdCl, und PtCl,, ebenso wie beim OsCl, und IrCl,, obgleich 
wir in Verbindungen wie PtCl, und IrCl, annehmen miissen, da auch 
die auBeren s-Elektronen homéopolare Bindungen eigehen. 

Goldschmidt hat eine eingehende Untersuchung der Bedingungen 
angestellt, unter denen in einer Reihe éhnlicher Verbindungen die Bindung 
von heteropolarem zu homéopolarem Charakter tibergeht, und er hat fir 
die Bildung von Ionenverbindungen die folgenden Bedingungen als not- 
wendig angegeben: 1. die Bereitschaft des Metalls, em Elektron abzugeben; 
2. die Affinitat eines neutralen Metalloids gegeniitber emem Hlektron, 
und 3. die Gitterenergie des entstehenden Kristalls. Die Elektronen- 
affinitat des Metalloids nimmt mit wachsendem Atomradius ab, waihrend 
die zur Abtrennung eines Elektrons von einem Metall notwendige Energie, 
also seine Ionisierungsenergie, um so gréBer ist, je klemer der Radius des 
Kations ist. Schreiten wir in einer Reihe von Verbindungen fort, in der 
der Radius des Kations abnimmt und der des Anions zunimmt, und die 
R (Kation) 
‘R (Anion) 
frither oder spiiter auf die Grenze der Bildung von Ionenverbindungen 
stoBen, jenseits deren nur noch homéopolare Verbindungen entstehen. 


so geordnet ist, daf{ das Verhaltnis abnimmt, so missen wir 
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Der Ubergang von heteropolarer zu homéopolarer Bindung beim Uber | 
gang von NiCl, zu Ni(CN), mu8 der VergréBerung des Anions zu-4 
geschrieben werden und entspricht der Goldschmidtschen Regel. 
Andererseits ist der Grund fiir den Ubergang von polarer zu homéo- i 
polarer Bindung langs der Reihe NiCl,, PdCl,, PtCl, nicht klar. Die } 
Radien von Pd*+* und Ptt* sind nicht bekannt, wenn wir aber anf 
ihrer Stelle die Radien der Ni-, Pd- und Pt-Atome nehmen, wie sief 
sich aus rontgenographischen Messungen ergeben: 1,244, 1,370 undil 
1,380, so verhalten sie sich entgegengesetzt dem, was man nach de | 
Goldschmidtschen Regel erwarten sollte. | 

Spektroskopische Ergebnisse deuten darauf hin, dai die Verteilungil 
der auBersten Elektronen in den Atomen entsprechender Elemente in den} 
drei Ubergangsgruppen gewisse Unterschiede zeigt. Die folgende Elektronen4 
verteilung im ,,Grundzustand“ der Atome der verschiedenen Elemente ist} 
von Hund vorgeschlagen: 


Fe . . sd Ru. .sd’ 
Co. .s?di i. .oGk 
Nh 5, ak Pd. . d}° he 2 Be Gk 


Fir das Platin bemerkt Hund, daB& wegen der groBen Multiplett 
aufspaltungen ihre Termzugehérigkeit ziemlich ungewi8 ist, und daf es 
moglich ist, daB s?d§ nicht die Elektronenverteilung im Grundzustandifl 
des Platins darstellt. Diese Unterschiede in der auSeren Elektronen 
verteilung und wahrscheinlich auch Unterschiede in den Ionisierungs 
potentialen kénnen fiir die Unterschiede in der Art der Valenzbindungen 
in den éhnlichen Verbindungen dieser Elemente verantwortlich sem. Wi 
werden im weiteren sehen, daB sogar die Komplexverbindungen dieserjfl 
Elemente ahnliche Unterschiede zeigen. 


Kompleaverbindungen. 


Tabelle 2. 


Chrom (24) Nay Molybdiin (42) Nay Wolfram (74) n 


K,Cr(CN), {19 


K, Cr (ON)g } 
(instabil) 16,5? K, Mo (CN)z diam. K,(W(CN)s, 2H, 0 | diam.fh 
K,MoChk, 2H,0 |17,6|| K,[WCl,(OH)] | 8,6 |f 
| (NH,)3 [Mo(SON)¢] 4H,0] 17,8 Ky Wy Cle diam.) 


Cr (CO), diam. 
[Cr(NH3).] 1, {18,0 
[Cr (NH), Cl] Cl, /18,9 
[Or (NH), Cl] C1|19,00 
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Mangan (25) | Nay | 
K; Mn (ON), | 14,9 | 
K,Mn(ON), ‘| 10,0] 


HKisen (26) Ny Ruthenium (44) Ny Osmium (76) Ny 
Kz Fe (CN), 10 
K, Fe (CN), diam 
CN | 
Na,| Fe (1) [280 . 
Nas [Fe ae | . 
H; 
K [Fe (N 0" Tope 
| (N Hs)4 , | 
e (CO), = tl Ru NO [Cl diam. 
H, 0 
Fe Cl,, 2 (No Hy) 26,9 
(NHs)4 
Fe OC, 04, 2 (No Hy) | 26,4 E NO | Bry ‘ 
Cl 
Kobalt (27) Ny | Rhodium (45) Ny Iridium (77) Ny 
| 
NO : 
Kz Co (CN), diam. Nag [1 ee 2 diam. 
[K, Co(CN)elo n | 
(C ey | 
Ky [co Sy 0, | 
: NH 5 
[Co (NHz)¢] Cls , || [Rh(ON),] Cly+-24/, Hy0 |diam. ie ( a | Cl, | diam 
NH | [rSBddo |, 
[co sore 2 ia | (N 02)o 
3 7 N ay 
[co (st) Cl 13,9 [r (N om) ” 
diam 


[co cel (N Oz) 


[oo NH). ] me 
Cl, 
(NHs)s) 
[co (N 0.)5 
Co Ol,, 2 (No Hy) 
Co S05, 2 (No Hy) 
CoS0,, 3 (No H 
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Nickel (28) Ny Palladium (46) Ny Platin (18) | Nay 
Ky, Ni(CN), diam. K, Pt Cl, diam. | 
Ni (C 0O)4 ” Ky 12, Cl, ” | 
[Ni (NH3),] SO, 13,0 [Pt (N H3)4] SO, ) 
[Ni (Ny H4)o] Cl, 14,4 [Pt (N H3)g] Cly i 
ae (NH,)g 
[Ni (NHy)o] (NO) | 14,8 [Pe Ne | Oly : 
| [p_ eee ; 
| E on, | ch [ 
; (N Hs) 
[Ni (NHq)¢] Bry 16,0 | [Pe ae ate : 
S | (NH) 
[Ni (Ny H,)s| SO, 14,0 | [Pe Ola . a | ” 
Kupfer (29) Ny 
K Cu (CN), ‘diam. 


[Cu (N H3)4] (N O3)o 9,0 
(N Hs3)4 
[cu aa | $0, | 8,98 


Die obigen Angaben stammen aus den folgenden Arbeiten: N. Rosenbohm, 
ZS. f. phys. Chem. 98, 698, 1919; A. E. Oxley, Proc. Cambridge Phil. Soc. 16, 
102, 1911; P. RayundH. Bhar, Journ. Ind. Chem. Soc. 5, 497, 1928; W. Biltz, 
ZS. f. anorg. Chem. 170, 161, 1928. 


Wir gehen jetzt zur Betrachtung der magnetischen Momente der 
Komplexverbindungen der Ubergangselemente tiber. Diese lassen sich 
in zwei Klassen teilen: 1. Doppelsalze, in denen sich zwei einfache Salze 
mit einem gemeinsamen Partner zusammenfinden, wie z. B. PtCl, + 2 KCl 
= K,PtCl,. Hier ist der Komplex [PtCl,]-— stabil und dissoziiert nicht 
in Lésung. 2. Die Wernerschen Koordinationsverbindungen, fiir die 
[Co (N H3)g] Cl, ein typisches Beispiel ist. Hier hat das zentrale Metallatom 
auBer semer Elektrovalenz noch das Vermégen, mehrere neutrale Molekiile 
oder Atomgruppen wie NH3, H,O, NO usw. festzuhalten. Der Komplex 
[Co (NH3)g]*** ist m Lésung nicht dissoziiert. In gewissen Fallen kann 
ein einfaches Atom oder eine Atomgruppe eine ahnliche Gruppe im Innern 
des Komplexes mit dadurch folgender Anderung in der Hlektrovalenz des 
letzteren ersetzen, d. h. wir konnen Verbindungen des Typs [Co (NH,),CI]Gl,, ff 
[Co (NH), Cl] Cl, [Co (NH) Cly] haben. Eine andere interessante Reihe | 
bilden die folgenden Platinverbindungen [Pt (N H,),] Cl, > [Pt (N Hz)5Cl.} 
+> K, [PtCl,], wo wir den Ubergang von einer typischen Koordinations- 
verbindung zu emem Doppelsalz haben. 
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Ziemlich viel ist tiber die Natur der Kratte diskutiert worden, die 
die Atome oder Atomgruppen an das Zentralatom im Komplex binden. 
Nach den von J. J. Thomson, Kossel u.a. vertretenen Ansichten sind 
die Krafte elektrostatischen Ursprungs, d.h. im K,PtCl, haben die sechs 
Chloratome im Komplex [PtCl,]++ jedes eine negative Ladung erhalten, 
von denen vier vom vierwertigen Platin geliefert werden und die beiden 
tibrigen von den Kaliumatomen. Diese sechs geladenen Chloratome um- 
geben das Platinion und auBerhalb sitzen die beiden Kaliumionen. Bei 
den Koordinationsverbindungen wird angenommen, dai die elngefiigten 
Molekiile wie NH;, H,O usw. starke Dipolmomente haben und durch die 
elektrische Ladung des ionisierten Zentralatoms angezogen werden. Die 
Anzahl Atomgruppen, die dem Zentralatom koordiniert werden kann, 
haéngt von der relativen GroBe des Zentralatoms und der koordinierten 
Gruppen ab. Diese elektrostatische Theorie der Nebenvalenzen wird einer 
Menge beobachteter Tatsachen gerecht, sie gibt aber keine Erklarung fiir 
die Anderung des magnetischen Moments, die das Zentralatom, wenn es 
einer Ubergangsgruppe angehort, in vielen Komplexverbindungen erleidet. 

Die andere Theorie findet ihren hauptsichlichsten Vertreter in 
Sidgwick, der annimmt, da8 nur zwei Arten von Valenzkriften moéglich 
sind, némlich Elektrovalenz und Kovalenz. Da eine Komplexgruppe wie 
[Co (NH3),]*++ in Wasser nicht dissoziiert, nimmt Sidgwick an, dab 
die N H,-Molekiile an das zentrale Cot ++-Ion durch homoopolare Bindungen 
gebunden werden mit der MaBgabe, daB beide fiir die kovalente Bindung 
notwendigen Elektronen vom NH;-Molekiil geliefert werden. Das NH,- 
Molekiil ist so gebaut, daB die drei Wasserstoffatome homédopolare Bindungen 
mit drei von den fiinf 4uBeren Elektronen des Stickstoffs eimgehen, wobei 
zwei 2s-Hlektronen ibrigbleiben, die zur koordinativen Bindung dienen 
koénnen. Im Cot+~* sind sechs d-Hlektronen in der auferen Valenzschale, 
von denen vier nach dem Paulischen Prinzip ungepaart sind und daher 
zum magnetischen Moment des Cot++-Ions beitragen kémnen. Die 
Komplexverbindung [Co (NH,),| Cl, ist diamagnetisch und wir miissen 
daher annehmen, da einige der von den sechs N H,-Molektilen gelieferten 
Elektronen die vier leeren Platze in der d-Schale des Cot+* besetzen 
und es so diamagnetisch machen. Diese vier Elektronen kénnen entweder 
von zwei oder von vier der sechs NH,-Molekiile geliefert werden. In dieser 
Arbeit wird sich zeigen, daB, wenn wir die London-Heitlersche Theorie 
der homéopolaren Bindung zugrunde legen, wir zu dem SchluB gezwungen 
werden, daB von den zwei von einem NH,-Molekiil gelieferten Elektronen 
nur eines einen leeren Platz in der d-Schale des Co*+*-Ions einnehmen 
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kann und daB das andere Elektron auf irgendein anderes Niveau ge- 


bracht wird. 


Sidgwick definiert die ,,effektive Atomzahl™ (H. A. Z.) ees Elements [ 
in einer Verbindung folgendermafen: Zur Ordnungszahl (A. Z.) des | 
Elements fiigen wir alle die Elektronen hinzu, die es mit den mit ihm in J) 
Verbindung stehenden benachbarten Atomen und Atomgruppen teilt. | 
In jeder homéopolaren Bindung betragt die Zahl der geteilten Elektronen | 
Bins und in jeder koordinativen Bindung Zwei. Ist der entstehende Komplex 
ein Ion, so fiigen wir die Zahl seiner negativen Elektrovalenzen hinzu 


oder subtrahieren den Betrag seiner positiven Elektrovalenzen. Sidgwick ff 
hat gezeig!, daB in gewissen Komplexverbindungen wie [Co (NH3)¢] Cl, 
diese Zahl gleich 86 ist und gleich der A. Z. des Kryptons, des Edelgases, 
das die erste Ubergangsgruppe der Elemente beendigt. Er nimmt an, 
daB alle Verbindungen, in denen die EK. A. Z. des Zentralatoms gleich der 
A. Z. des nachsten Edelgases ist, besonders stabil sind. Es gibt aber andere 
Komplexverbindungen wie [Cr (NH3),]Cl,, die ebenso stabil sind, fiir die 
die EK. A. Z. des Zentralatoms aber nicht 36 ist. 


Sowohl Welo als auch ich haben darauf hingewiesen, daB alle die 
Komplexverbindungen paramagnetischer Elemente, in denen die E. A. Z. 


des Zentralatoms gleich der A. Z. des néchsten Edelgases ist, diamagnetisch 
sind. Die Verbindungen, deren EK. A. Z. des Zentralatoms kleiner ist, wurden 
von mir als paramagnetisch aufgewiesen, und ihre magnetischen Momente, 
im Bohrschen Magnetonen ausgedriickt, lieBen sich in den meisten Fallen 
durch die Formel n, = Z— Z’ darstellen, wo Z’ die EH. A. Z. des koordi- 
nierenden Atoms und Z die A. Z. des nachsten Edelgases bedeuten. Wahrend 
sich die magnetischen Momente der meisten sechsfachen Koordinations- 
verbindungen durch diese Formel wiedergeben lassen, ergab sich fiir gewisse 
vierfache Verbindungen wie K, Ni (ON), und [Pt (NH3),] Cl, keine Uberein- 
stimmung zwischen den beobachteten und berechneten Werten fiir die 
magnetischen Momente. Vor kurzem haben R&y und Bhar eine 
systematisuhe Untersuchung der Cyanide und anderer Verbindungen von 
Hlementen, die zu den verschiedenen Ubergangsgruppen gehoren, angestellt 
und eine gewisse Zahl yon Ausnahmen von der von mir vorgeschlagenen ff 
Regel gefunden. Kin Eingehen auf die von ihnen erhalienen Ergebnisse ff 
hat neue Aufschliisse tiber die Natur der koordinativen Bindung in den 
Cyanverbindungen geliefert. Mit den so gefundenen Erkenntnissen wird 
eme vergleichende Untersuchung einiger anderer Komplexverbindungen ] 
angestellt, wie die Carbonyl- und Aminverbindungen, und es wird gezeigt, © 
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wie in ihnen die koordinativen Bindungen von denen der Cyanverbindungen 
abweichen. Wir wollen mit den Doppelsalzen beginnen. 


Doppelsalze. Doppelsalze bilden sich, wenn sich em Salz wie MX, 
(X sei ein einwertiges Radikal) mit n Molekiilen eines Alkalisalzes BX 
zur Bildung des komplexen Molekiils B, [17 X,, — 
wir zwei typische Beispiele fiir Doppelsalze wie K, Ni (CN), und K, Pt Ol,, 
wo es moglich war, die M_X,,-Gruppen zu isolieren, und messen ihre magneti- 


| veremigt. Nehmen 


schen Suszeptibilitaten, so finden wir, daB die mX-Atome durch homéo- 
polare Bindungen an das Zentralatom M gebunden sind. Wahrscheinlich 
ist dies eme zur Bildung von Doppelsalzen notwendige Bedingung. Ob- 
gleich in manchen Fallen die komplexen Radikale [MX,, , ,]~” in Lésung 
dissoziieren mégen, haben wir doch Grund zu der Annahme, daB im festen 
Zustand die mX-Gruppen und die n X-Ionen durch homéopolare Bindungen 
am Zentralatom haften. Ferner findet sich, daS das magnetische Moment 
des Zentralatoms im Komplex von dem Wert verschieden ist, den es als 
einfaches lon hat; dies deutet darauf hin, da die Elektronenverteilung 
in der d-Schale des Zentralatoms, die allein fiir semen Paramagnetismus 
verantwortlich ist, im Komplex verandert worden ist. Wir miissen nun 
untersuchen, ob entweder die m emwertigen Atomgruppen oder die n Ionen 
oder beide diese Anderung der Elektronenverteilung verursachen. Dies 
wird durch Tabelle 3 entschieden. 

Wir wissen, daB, in Bohrschen Magnetonen ausgedriickt, das magne- 
tische Moment n, eines Ions mit Z’-Klektronen in seiner d-Schale in erster 
Naherung gleich Z’ ist, wenn Z’ <= 2d-+1 gleich 


[22@d+1)—Z’]=10—Z7’, wenn Z’ >2d+1. 


Wenn in einem solechen Atom urspriinglich « Elektronen in der d-Schale 
vorhanden sind und im Komplex y Elektronen hinzugefiigt werden, so 
ist Z’ = a+ y und sein magnetisches Moment entweder (x + y) oder 
[10 — (a+ y)], je nach dem vorliegenden Falle. Kennt man den Wert 
fir n, und z, so kann y berechnet werden. y kann einen der Werte n, 
m, n +m oder irgendeinea anderen Wert annehmen. In Tabelle 3 gibt 
Spalte II die Elektronenverteilung in den beiden éuferen Schalen des in I 
angegebenen Atoms, IV gibt die Zahl der an das Zentralatom gebundenen 
(CN)- und (CN)~-Gruppen, wie sie fiir die Verbindung, deren Formel 
in III gegeben ist, gilt. Der experimentell bestimmte Wert des nachsten 
Bohrschen Magnetons folgt in VI und die Elektronenverteilung, die diesen 
Wert des magnetischen Moments erkléren kann, ist in V gegeben. 
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Tabelle 3. 
| | | v VI 
: 23 ne a Bemerkungen | 
Element 3dl4s Verbindung | n | m 38d 4p |48| ™B 
Kupfer . 9} 2)KCu(CN),] 1 | 1 Oe 110) eee) 
Nickel . 8 | 2K, Ni(CN),| 2°) 2 | 8-= 2 == 104 2 | 0) } 
Kobalt . 7|2|K,Co(CN)g| 3} 3|7+3—= 10] 6 | 2| O (| Wahrscheinlichii} 
x T 2K, Co(O N)g |) 273 LON) Roa nO | em Doppeeer| 
Eisen 6 K,Fe(CN)g|-3 | 3 |6+-3=9 |'6 [2] 1 ad 
5 ; 6 | 2/K,Fe(CN).| 4 | 2 |6+4=10/ 6 |2)| 0 
Mangan 5 | 2 |KsMn(CN)e¢) 3 | 3/5+3=>8 6/2] 2 
% 5 | 2 K,Mn(CN)g) 4,/2/;5+4=9 Om\EZ a eel 
Chrom , 1}4/2 |K,Cr(CN),| 3| 3} 44+3=—7 6) ales ee 
= “| 4/2\K,Cr(CN),|) 4| 2|}4+4=8 8 | 2 | 2(?) Verbindung 
ars | 4d bp 5s Naherungswert | 
Molybdan . | 4 |} 2 |K,Mo(CN),| 4| 4 |4+4+2=—10) 6 | 2] 0 
5 d\6s | 5d | 6p |6s 
Wolfram 4/2|K,W(CN),g| 4] 4 4141.9—10} Sellen <0) 
Plating 2 a Sie Ko bP riC ly eau 8—-2== 10) 4 162) 0 
” See ell Saal Kee tO) ee eats 8+2—10) 6 | 2] 0 


Anmerkung: Aus den experimentell bestimmten Werten fiir die Anzahl} 


Weissscher Magnetonen n,, die die Verbindungen nach Tabelle 2 enthalten, 
wird die nachste ganze Anzahl Bohrscher Magnetonen nach der Formel 


Ny = 4,97 \nz (np + 1) berechnet. Wir haben die folgende Umrechnungs- 
tabelle : 

np 1 2 3 4 5 

Ty 8,6 14,4 19,1 24,4 29,4 


Beschranken wir uns auf Verbindungen, die zur ersten Ubergangs- 
gruppe gehdren, so bemerken wir die folgenden Dinge: 

1. In den drei ersten Verbindungen ist n = m, und aus V finden wir, 
dai die Vermehrung in der d-Schale entweder gleich m oder gleich n gesetzt 
werden kann. Wir kénnen daher nicht bestimmt sagen, ob die m (CN)- 
Gruppen oder die n (C N)—-Ionen an die d-Schale des Zentralatoms gehangt 
sind; wenn wir aber dazu iibergehen, die Cyanverbindungen des zwei- 
wertigen Fe, Mn und Cr zu betrachten, so sehen wir, da8 allein die Annahme, 
daB die n(CN—-Ionen an die d-Schale des Zentralatoms gehangt sind, 
das beobachtete magnetische Verhalten der betreffenden Verbindungen 
zu erkléren vermag. 


2. Das von uns in einer friiheren Arbeit vorgeschlagene Modell des 
(CN) sah so aus, da sich um die C- und N-Kerne je mit ihren K-Elektronen | 


eine gemeinsame Schale aus acht Elektronen mit n = 2 bildet, und daB 
sich das Valenzelektron des (CN) auferhalb auf einer 3 s-Bahn bewegt. 
Im (CN)— sind in der 8 s-Bahn zwei Elektronen, deren Spinachsen ent- 


| 
| 


| 
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gegengesetzt gerichtet sind mit dem resultierenden magnetischen Moment 
Null. Nach dem, was in 1. gesagt worden ist, wird nur eines der beiden 
auBeren Hlektronen des (CN)— in die d-Schale des Zentralatoms auf- 
genommen und trégt zur Veraénderung von dessen magnetischem Moment 
bei, wihrend das andere Elektron des (CN)— sich auf irgendeiner anderen 
Bahn bewegt. Wir nehmen an, daf in allen Doppelsalzen, seien sie nun 
analog dem K,Ni (CN), oder dem K, Pt Cl, gebaut, das negative Ion (0 N)— 
oder Cl~ an die innere unvollstandige Schale des Zentralatoms durch 
eins semer auBeren Elektronen gebunden ist, wahrend das andere Elektron 
um das Zentralatom auf emer Quantenbahn umlauft, tiber die wir spiter 
noch emiges zu sagen haben werden. Diese beiden von den in Verbindung 
tretenden Atomgruppen gelieferten Elektronen werden zur Bildung der 
koordinativen Bindung verwendet. Die Art der Bindung zwischen Zentral- 
atom und negativ geladenem Atom oder geladener Atomgruppe ist im 
Prinzip dieselbe, wie die mit neutralen Molekiilen wie NH, oder CO. In 
gedem Falle, in dem ein derartiges geladenes Atom oder eine solche Atom- 
gruppe oder ein neutrales Molekiil durch koordinatwe Bindung an die d-Schale 
eines paramagnetischen Atoms gebunden wird, wird eines der beiden Elektronen 
am die wnere wnvollstdndige Schale aufgenommen, waihrend das andere auf 
em anderes Niveau gehoben wird. Dies ist der Grundstein der Theorie, 
auf dem aufbauend wir die koordiative Bindung ihrer Natur nach ver- 
stehen lernen wollen. 

3. Die Gesamtzahl der Elektronen, die von den m (CN)-Radikalen 
und den n (CN)—-Ionen beigesteuert werden, und die zur Bildung homéo- 
polarer Bindungen verfiigbar sind, betragt m+ 2n, von denen n in die 
d-Schale des Zentralatoms eingefiigt werden. Die tibrigen m + n Elektronen 
kénnen nur im 4/p-Niveau des Zentralatoms untergebracht werden, da 
das 4 s-Niveau schon besetzt ist. Wir finden, dab n + m die Werte 2, 4, 6 
hat, d. h. niemals gréfer als die maximale Hlektronenzahl, die 1m 4 p- Niveau 
untergebracht werden kann. 

4. Die Gesamtzahl] der mit dem Zentralatom verbindbaren Atom- 
gruppen betrigt m +n und iibersteigt fiir die erste Ubergangsgruppe der 
Elemente nie die Zahl sechs. Wir glauben, da diese Grenze auf die relative 
GréBe von Zentralatom und der darum herumgruppierten Atomgruppen 
zuriickzufiihren ist. Wir werden sehen, daf in den Cyanverbindungen 
es Molybdans und Wolframs, wo das Atomvolumen des Zentralatoms 


6Ber ist, die Koordinationszahl acht betragt. 

Wir wollen die Elektronenverteilung in den auBberen Schalen des 

alatoms fiir einige der typischen Cyanverbindungen im folgenden 
chrift fiir Physik. Bd. 65. 44 
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graphisch darstellen. Wir wollen die im Zentralatom urspriinglich vor- 
handenen Elektronen mit + bezeichnen, die neutralen (C N)-Gruppen | 
mit (GN) und die (CN)—-Ionen mit -(CN)-, weil die ersteren em und) 
die letzteren zwei Elektronen zum Zentralatom beitragen. 


I) K; Cr (CN), — 3 K+, 3(CN)-, 3 CN, Cr 
Cr 
38d 4p 48 


Magnetonenanzahl 10 — 


Il) K, Cr (CN), > 4K+, 4(CN)-, 2CN, C 


Cr 
3d 4p 48 
+5 Ci GoGixy 4s 
+-+CN- aie 
+ -CN-. 
+-CN--CON 
ee [ea 
8 6 2 


Magnetonenanzahl 10 — 8 = 2. 


Co 
3d 4p 4d 
site = 


10 6 2 
Diamagnetisch. 


III) K3 Co (CN), —> 3°K+, 3(CN)-, 3 CN, Co 


IV) Ky Co (CN), > 4Kt+, 4(CN-, 20N, Co 


8d 4p 48 
qe ae aF 
++ + 


++CN--CN 
++CN-.-CN 
Bis oy Wa. 


A es da | 


10 6 2 


Die letzte Verbindung ist merkwiirdig, da eine der (CN)—-Gruppen 
in das 4 p-Niveau gezwungen wird, mit einem unkompensierten Elektron. 
Da die Verbindung diamagnetisch ist, nehmen wir an, da8 es sich um | 
ein Doppelmolekiil handelt, in dem sich die beiden unkompensierten 
Elektronen gegenseitig neutralisieren. Die Verbindung ist unldslich, so 
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daB es nicht méglich ist, auf tiblichem Wege auf Bildung von Doppel- 
molekilen zu priifen. 


Interessant ist der Vergleich des magnetischen Verhaltens dieser Ver- 
bindungen mit dem der Oxyde ahnlicher Elemente in derselben Ubergangs- 
gruppe. Die Massensuszeptibilitaten der Oxyde maximaler Wertigkeit 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
| Xm * 108 
PHO Ws 8 ae Aneey. 0,066 
V. 05 0,86 
CeCe te: 0,75 
RENO Nie re ate 0,18 


Die auBere Valenzschale des Sauerstoffs enthalt vier Elektronen, die 
sich in 2 p-Bahnen bewegen. Nach dem Pauliprinzip sind zwei von ihnen 
gepaart und die iibrigen sind frei. Die Zweiwertigkeit des Sauerstoffs 
rubrt daher, da er zur Vervollstandigung semer 2 p-Schale zwei weitere 
Elektronen aufzunehmen vermag — diese zusatzlichen Elektronen neu- 
tralisieren nach der London-Heitlerschen Theorie der homéopolaren 
Bindung* die Spimmomente der beiden ungepaarten Valenzelektronen des 
fauerstoffis. Wir kénnen sagen, da in emer homéopolaren Bindung zwischen 
einem Metall und einem Sauerstoffatom das erstere die Elektronen bei- 
steuert, die in die Valenzschale des letzteren eingehen, und ihr Verhalten 
(Richtung der Spinachse) hangt ganz und gar von der Anzahl Elektronen 
ab, die urspriinglich in der Valenzschale des Sauerstoffs vorhanden waren. 
Wir kénnen, in modifiziertem Sinne einen von Sidgwick gepragten Aus- 
druck verwendend, sagen, daB das Metallatom Geber und das Sauerstoff- 
atom Empfanger ist. 

Im K,Cr (CN), betraigt die Zahl der urspriinglichen Elektronen in 
der 3 d-Schale des Chroms 4, die alle ungepaart sind. Die vier (C N)—-Ionen 
liefern jedes ein Elektron in die 3 d-Schale des Cr. Waren die Bindungen 
zwischen diesen beiden Elektronengruppen homéopolarer Art, so miuBte 
die Verbindung diamagnetisch sein; sie besitzt aber ein magnetisches 
Moment im Betrage von zwei Bohrschen Magnetonen. Ahnlich sollte 
die Verbindung K,Cr (CN), das magnetische Moment Kins an Stelle semer 
in Wirklichkeit vorhandenen drei Bohrschen Magnetonen haben. In diesen 
Fallen kommt das magnetische Moment von der wirklich vorhandenen Anzahl 
Elektronen in der 8 d-Schale, urspriinglichen und hinzugekommenen, und 

i 44* 
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ist nach dem Paulischen Prinzip zu berechnen. Hier ist das Zentralatom} 
der Empfanger und das (CN)— Geber, d.h. das Verhalten des von einer} 
(GN)--Gruppe zur 8d-Schale des Zentralatoms beigesteuerten Elektrons}) 
hangt von der Zabl ab, die urspringlich in dieser Schale vorhanden war.) I) 

ee Ver tle des see und cities In dee ersten, | 


m Ne, eee sechs. “Molybdan cone W dian die yur zweiten “antl f 
dritten Ubergangsgruppe gehoren und in ihrer Elektronenanordnung dem) 
Chrom entsprechen, zeigen gegeniiber dem Cyan die maximale Koordinations- | 
zahl acht, bei entsprechender Vierwertigkeit. Diese VergréBerung der Ko- ff 


| 


yon Goldschmidt entnommen sind, geben die Atomradien dieser drei 


ordinationszahl kann man der VergréBerung der Radienim Mo- und W- Atom| 
gegentiber dem Cr zuschreiben. Die folgenden Zahlen, die eimer Arheit 


Elemente im kristallisierten Zustand fiir die Koordinationszahl [12] und [8]. 


| Cr | Mo | W 
[12] 1,28 | 1,40 | 1,41 
[8] 1,24 | 1,36 | 1 337/ 


Neueren Ansichten zufolge hangt die Koordinationszahl eines Ele-#f 
ments in irgendeiner Verbindung ab: 1. von der GréBe des Wirkungs-f 
querschnitts der Atome dieses Elements und 2. von der GréBe der Atome} 
oder Atomgruppen, die mit diesem Atom in Beriihrung stehen. Je gréBer'fl 
das Zentralatom, desto gréBer ist die Zahl der Komponenten, die mit ihm} 
in Beriihrung treten kann; je gréBer die Komponenten, desto kleiner ist} 
die Zahl, die das Zentralatom beriithren kann. Ihre relativen GréBen be-|f 
stimmen die maximale Koordinationszahl, ob aber in jedem einzelneniff 
Falle diese Zahl erreicht wird oder nicht, hangt von anderen Faktoren ab. 

Wir haben fir das K,Cr (CN), die folgende Elektronenverteilung inf 
der auBeren Schale des Chiomatoms gefunden: in den 3 d-Bahnen be-|f 
fanden sich 4+ 4 = 8 Elektronen, sechs in 4 p- und zwei in 4s-Bahnen. 
Im K,Mo (CN)x miissen wir Platz fiir zwei weitere (C N)-Gruppen schaffen, 
fiw die wir die beiden folgenden méglichen Verteilungsskizzen geben. 

Im ersten Schema finden sich die beiden neuen (C N)-Gruppen in den J 
4d-Bahnen, so da sie die Verbindung diamagnetisch machen, wie sie es 
tatsdchlich ist, wahrend im zweiten Schema die beiden neuen (C N)-Gruppen, 
in 5 p-Niveaus untergebracht sind; die Verteilung verletzt das Pauliprinzip | 
und ergibt die Magnetonenzahl 2, was also dem gemessenen Wert wide 
spricht. Wir ziehen daher die erste Verteilung vor. 
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Carbonylverbindungen. (CO) hat dieselbe auBere Klektronenverteilung 
wie (CN)~, und daher ist eine Carbonylgruppe einem (CN)—-Ion bei der 
Neutralisation des magnetischen Moments, das von der Unvollstandigkeit 
der d-Schale des paramagnetischen Atoms herriihrt, aiquivalent und ebenso 


Ky, Mo (CN)g — 4K+4(CN)-40N Mo 


I) Mo Il) Mo 
4d 5 p 5s 4a 5 p 5s 
am O Gash OF GAGs SE ae > CN O TOMO SE 
se UsNince oF qe WIN GO ONE 4e 
ae SINE oO ae GAN OO OMO/N 
Se niGiNion rele GUN, + © CN © © CN 
+ ON feel) ee el 
- CN 8 8 2 
eel 
10 6 2 
Magnetonenanzahl 10 — 10 = 0. Magnetonenanzahl 10 — 8 = 2. 


zwei (CN)-Gruppen, so weit es sich um die Auffiillung des 4 p-Niveaus des 
paramagnetischen Atoms handelt. Als diamagnetisch sind die folgenden 
Verbindungen bekannt: Ni(CO),, Fe (CO); und Cr (CO),. Thre Elektronen- 
verteilungen gibt das foleende Schema: 


Ni Fe Cr 
3d 4p 4s 3d 4p 4s 38d 4p 4s 
a ae 45 ap ar 3° + * CO. ae 
ar Se af + « CO « SE + - COe 1 
NG aie . + *CO-«+-. a2 OO) Cc 
merc ots CO. 4 OREO. + e« CO e 
TL. (HO Caos 1 ¥ G0) 6 > G@) co 

CO 
5 3 CO 6 


Die Carbonylverbindungen zeigen im Vergleich zu den entsprechenden 
Cyan- und Aminverbindungen gewisse charakteristische Abweichungen. In 
ihnen ist die Zahl der (C O)-Gruppen, die an die d-Schale des paramagnetischen 
Atoms gebunden sind, 2, 4 oder 6, je nach der Anzahl leerer Platze in der 
d-Schale. In den beiden anderen Verbindungsklassen tibersteigt diese 
Yahl, soweit es sich um Elemente der ersten Ubergangsgruppe handelt, 
nie die vier. Ferner kann die Zahl der mit dem Zentralatom verbundenen 
Carbonylgruppen gerade oder ungerade sein, wahrend in den beiden anderen 
Verbindungsklassen, sowohl im einfachen wie im gemischten Typ die ge- 
samte, dem Zentralatom koordinierte Gruppenzahl immer gerade ist. Zurzeit 
kénnen wir fiir das abweichende Verhalten der Carbonylverbindungen 


keinen Grund angeben. 


Aminverbindungen.  Bisher haben wir uns mit zwei Klassen von 
Koordinationsverbindungen der paramagnetischen Elemente, den Cyan- 
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verbindungen und den Carbonylen beschaftigt, die dadurch charakterisiert 
sind, da& diese Verbindungen magnetische Momente haben, die von den Jf 
an einfachen Salzen dieser Elemente gemessenen abweichen. AuBerdem | 


; One asa CaN 1 
erhalten wir auch gemischte Cyanverbindungen wie Nag [Fe o | und ff 
3 


Nag [Fe es a; in denen die Elektrovalenz des Komplexes durch den Ersatz 


einer (CN)-Gruppe durch eine (NH),- baw. eine (NO)-Gruppe verandert 
worden ist. Wir wollen als Kriterium fiir die Bildung einer wahren | 
Koordinationsverbindung paramagnetischer Elemente die beiden folgenden 
Charakteristika ansehen: Anderung des magnetischen Moments im Komplex 
gegeniiber dem in einfachen Salzen gefundenen und die Ersetzbarkeit von | 
einer oder mehreren Atomgruppen im Komplex durch andere Gruppen | 
mit entsprechender Anderung der Elektrovalenz des Komplexes. 


Gehen wir nun zur Amingruppe der Verbimdungen iiber, so finden | | 
wir, daB nicht alle von ihnen die Charakteristika einer wahren Koordinations- 
verbindung erfiilen. Wir wollen uns zunachst mit der Klasse von Amin- 
komplexen beschaftigen, die die oben gegebenen Kriterien nicht erfiillen | 
und daher nicht als wahre Koordinationsverbindungen angesehen werden 
kénnen (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 
Komplexe Salze Ny | Einfache Salze Ny 
ie E ae |Cles ae eeen e 22,0 ESO < ¢ 6 eo 46 29,0 
[Mant NUE) comes 30,0 Wants SegIO ~ 5 4 5c 29,2 
(00 (NEH)] S0y - ee 24,6 Oo S Ojon 2 ae eee 25,2 
{Co(NHz)g]Clh .... . 26,2 Colla Or Oe a ae eee 24,0 
PNEC(@NOSI) IB) 6 a ng 16,0 HeeNTIO Sete. Vins eee 16,1 


Man sieht, da mit Ausnahme der an der Spitze gegebenen komplexen 
Eisenverbindung die Zahl der in den einfachen und komplexen Salzen 
gleicher Hauptvalenz enthaltenen Magnetonen fast die gleiche ist. Die 
an erster Stelle gegebene Verbindung andert nach Cabrera sehr schnell 
ihre Suszeptibilitat, und es ist nicht sicher, ob n,, = 22 die urspriingliche 
Magnetonenzahl der Verbindung darstellt. Alle diese Verbindungen sind 
ziemnlich instabil, besonders die beiden ersten. Wir wollen deswegen bei 
unserer Betrachtung die erste Verbindung auSer acht lassen, die, nach 


ihrem magnetischen Moment zu urteilen, eher eine Ferro- als eine Ferri- 1 | 


verbindung zu sein scheint. Der offenbare Unterschied der n,,-Werte der 
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beiden Kobaltverbindungen ist wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, dak 
ihr Verbindungspartner nicht beriicksichtigt ist. Das Verhalten dieser 
Klasse von Aminen ist éhnlich dem hydratisierter Salze paramagnetischer 
Elemente, in denen das magnetische Moment des paramagnetischen long 
im hydratisierten Salz gleich dem im entsprechenden entwasserten Salz ist. 


Tabelle 6. 
OOOO 
Hydratisiertes Salz Ny Entwissertes Salz Nay 
Or HS Ome ie ee cel 29,2. ¢ Vi Mn SOy tk ks 28,3 
Bel AHO .«. ) ..: PAS) a |g) Pe ee 25,7 
BecO TH, Ovi... 25 Ble eH IS Oped 5 ca ae 25,5 
COIR. S 1staO) we seete) ee 24,0 | COIN eee ee ee ae tea oo 24,8 
Sacer ae. 5 le oOs Vero SU ee 4, 25,2 


Wir konnen in solchen Fallen, so wie wir den Ausdruck Kristallwasser 
benutzen, von Kristallammoniak sprechen. Diese beiden Molekiile haben 
groBe Dipolmomente, und die Krafte, die sie an das paramagnetische 
Kation binden, sind unseres Hrachtens rein elektrostatischer Natur. 


Vierfache Koordinationsverbindungen. Wir wollen in dieser Klasse 
die vierfachen Aminverbindungen des Platins iibergehen, die zu den wahren 
Koordinationsverbindungen gerechnet werden. In Tabelle 7 geben wir 
ein Verzeichnis der tibrigen vierfachen Verbindungen des Ammoniaks und 


Hydrazins. 
Tabelle 7. 
Komplexsalze | Nay I Einfache Salze Nay 
Sa — — = = 

[Co (Ny Hy)9] Oly . | 23,2 SGU O LS ane eet Ms Sy 
[Co (No Hy4)y] SO Zot 
[Ni (N, H,)3] 804 | 14,0 NUCI ee cee ice Geek tall Pal ose 
[Ni (NH5)4] (NOs)y . | 13,0 SSG SKON. WG Aan ee 16,9 
[Cu (NH,),] (NOs)o | 9,0 CuO ee ce et le 0 
[Cu(NH,),]80,,H,0.. | 898 -| 


Hier finden wir eine ganz bestimmte, relativ kleme Abnahme in den 
magnetischen Momenten der vierfachen Verbmdungen gegentiber denen 
der einfachen Salze mit derselben Hauptvalenz. An anderer Stelle wird 
eine experimentelle und theoretische Untersuchung der Hydrazinverbin- 
dungen verdffentlicht werden, in der auf die Art der Wechselwirkung 
zwischen dem paramagnetischen lon und den umgebenden Atomgruppen 
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in dieser Klasse von Verbindungen naher eingegangen wird. Der der dort 
vorgeschlagenen Erklixrung zugrunde liegende Gedanke laft sich kurz 


folgendermafen skizzieren: In einer wahren Koordinationsverbindung wird, ]f 
besonders dann, wenn sie diamagnetisch ist, das magnetische Moment des |} 


paramagnetischen Zentralatoms durch die Wechselwirkung zwischen Spin- 
und Bahnmoment der in seiner d-Schale vorhandenen ungepaarten Hlektronen 


einerseits mit den entsprechenden Momenten der von den koordinierten | 


Gruppen beigesteuerten Elektronen andererseits neutralisiert. Wir wissen 


aus der Theorie von London und Heitler, daB& eine Valenzbindung | 
nur dann eintreten kann, wenn die Spinmomente zweier Hlektronen, von 
denen je eines von zwei in Wechselwirkung tretenden Atomen kommt, i} 
sich gegenseitig kompensieren. Diese Art Wechselwirkung, die zur Ab-— 


sittigung einer Valenzbindung fiihrt, wollen wir eme s-Wechselwirkung 
nennen. Neben ihr kann eme Wechselwirkung zwischen dem Bahnmoment 
eines d-Elektrons mit einem Elektron emer koordimerten Gruppe ein- 
treten, ohne daf ihre Spmmomente sich kompensieren. Diese Art Wechsel- 
wirkung ist fiir die Kraéfte verantwortlich, die Ionen und Atome in Kristallen 
aneinander binden; sie vermindert das magnetische Moment der d-Elektronen 
wegen der Kompensation ihres Bahnmoments. Dies ist aber klem gegen- 
tiber der Verminderung, die emtritt, wenn das Spinmoment neutralisiert 
wird. Wir nennen diese Wechselwirkung mit Stoner, der zuerst diese 
Erschemung diskutiert hat, eme /-Wechselwirkung. 

Wir gehen jetzt zur Betrachtung derjenigen Ammoniakverbindungen 
iiber, in denen wir wahre Koordmation finden. Zu dieser Klasse gehéren 
die Aminverbindungen des Chrom und Kobalt in der ersten Ubergangs- 
gruppe, des Ruthenium in der zweiten und des Iridium und Platin in der 
dritten. Interessant sind die Chromverbindungen, da in ihnen kem Unter- 
schied in der Magnetonenzahl der emfachen und komplexen Verbindungen 
gleicher Hauptvalenz existiert. Das riihrt daher, daB an die d-Schale des 
Chrom nicht mehr als vier Molekiile gebunden werden kénnen. Andererseits 
findet sich eine dentliche Anderung der Elektrovalenz des [Cr (N H3),]+++- 
Komplexes, wenn eme oder mehrere NH,-Gruppen durch Cl ersetzt werden. 
Beschranken wir unsere Aufmerksamkeit auf die diamagnetischen Ver- 
bindungen, so finden wir, daB in keinem Falle die Anzahl der vorhandenen 
NH3;-Molekiile kleiner ist als die Zahl der freien Plaitze in der d-Schale 
des Zentralatoms. Das zeigt iiberzeugend, da wie beim (CN)— hier der 
Kompensationsmechanismus fiir das magnetische Moment der ungepaarten 
Elektronen in der d-Schale eines paramagnetischen Atoms oder Ions darin 
besteht, daB die Kopplung eines Elektronenpaares im koordinierten Molekiil 
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aufgehoben wird, wobei eines von ihnen der d-Schale und das andere der 
p-Schale des Zentralatoms eingefiigt wird. Im NH,-Molekiil ist das gegen- 
seitig gekoppelte Elektronenpaar, das zur koordinativen Bindung beitragt, 
durch die 2s-Hlektronen des Stickstoffs gegeben. In folgendem Schema 
geben wir die Elektronenverteilung in der auBeren Schale des Zentral- 
atoms in den verschiedenen Aminverbindungen des Kobalts. 


I) [Co (N H3)¢] Cls 1) [Co (NHs)5 Cl] Cl. 

Co Co 

3d 4p 4s 3d 4p 45 

++ ++ 

+ © NHz + - NHg- sb, She 

== em NiEa © + « NH3 « « NH3-° 

+ ¢ NH3 » - * NH3 © « NHse 

+ ©= NH3s ¢ « NH3- 140 Wilkin Oo © Cl 

III) [Co (NHg)q Clo] Cl IV) [Co (NHg)3 Cls] 
Co Co 

3d 4p 4s 3d 4p 4s 

eae ats ap 3 4 

j= 0 Wishes oO Oi o> + + + 

+ + NH3 + + «NH; - - Cl 

+ «NH; - + + NH3 « » Cl 

4. o NEE oO o Gl 4 96 Ny Oo (Ol 


Die Amimoverbindungen des Platins sind deswegen interessant, weil 
wir zweiwertige Tetramine und vierwertige Hexamine haben, die alle 
diamagnetisch sind. Die entsprechenden Tetramine und Hexamine des 
Nickels sind paramagnetisch, wobei die letzteren auBerdem noch zwei- 
wertig sind. Dieser Unterschied im magnetischen Verhalten und in der 
Wertigkeit in den ahnlichen Verbindungen des Nickels und Platins miissen 
dem Unterschied in der Elektronenaffinitat dieser beiden Elemente zu- 
geschrieben werden und auch dem relativ groBen Umfang des Platin- 
atoms. Wir haben diese Eigenschaften schon im ersten Teil dieser Arbeit 
diskutiert. 

Der Bau von [Pt (NH;),]SO, und K,PtCl, ist ahnlich dem von 
K,Ni(CN),; der von [Pt (NH),]Cl, ahnlich dem von [Co (NHs)g] Cls. 
Im folgenden illustrieren wir die Ahnlichkeit im Bau von K,PtCl, und 
[Pt (N H3)2Cl,]. 


T) Ky Pt Cle — 2 Kt, 2Cl-, 4 Cl, Pt Il) Pt (NH3)o Cl4 
Pt Pt 
5d 6p 6s 5d 6 p 6s 
Siaets + + + + 
+ + - Cl 4. + + oi Clete 
4p SF * Cl 4p ar - Cl 
+ e Cl « « Cl + +« NHg « « Cl 
+ ¢ Cle « Cl + « NH3z « « Cl 
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Bisher haben wir uns hauptsachlich mit den Elektronen beschaftigt, | 
die die koordinierten Gruppen zu den verschiedenen Niveaus des Zentral- ]} 
atoms beisteuern, und mit der dadurch entstehenden Anderung im magneti-_ | 
schen Moment des Komplexes. Wir wollen uns zum SchluB sehr kurz mit |} 
der Beziehung befassen, die zwischen der Struktur der Atomgruppen und fj 
der Zahl von Elektronen besteht, die sie zum Zentralatom beitragen. Dieser | 
Punkt ist im einer friiheren Arbeit ausfiihrlich behandelt worden. Es J 
wurde gezeigt, dab der von zweiatomigen Molekiilen gemachte Beitrag 
von der Anzahl Elektronen abhangt, die sich in den dreiquantigen Bahnen |] 
der Molekiile befinden; so hat CN ein 3 s-Elektron, (CN)— und CO haben. | 
je zwei 3 s-Elektronen und NO hat zwei 3 s- und ein 3 p-Hlektron. Ferner | 
wurde gezeigt, daB NO entweder ein oder drei Elektronen zum Zentral- | 
atom beitragen kann; wir wollen hier drei verschiedene Wege skizzieren, 
auf denen diese Gruppe dem Zentralatom Elektronen hefern kann. 


1. Das NO-Molekiil liefert ein 8 p-Elektron an die 4 p-Bahn des |f 
Zentralatoms. 


Beispiel | o» ei] (NOs). diamagnetisch: | 
Co | | 
38d 4p 4s 
sz i 
Siete 
+ -NH, - -NH; i 
—+- «= NH, « = NH, i! 
+ -NH, + - NO 
2. Das NO-Molekiil gibt ein 3 s-Elektron an die 4p-Bahnen des Zentral- |} 
atoms ab. Das zweite 3 s-Elektron und das 3 p-Elektron des NO, die mit- |f 
einander nicht gekoppelt sind, tragen je ein Bohrsches Magneton zum 


magnetischen Moment des Komplexes bei. 


Uneae NH 
Beispiel [co “) Cl, enthalt zwei Bohrsche Magnetonen: 


(NO) 
Co 
3d 4p 4s 
pete 
“Poe 
+ +NH, + + NH, 2 
+ +-NH,; - - NH, 
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3. Das NO-Molekiil gibt ein 8s- und ein 3 p-Elektron an die 3d- 
Schale des Zentralatoms ab und das tbrigbleibende 8 p-Elektron an das 
4 p-Niveau des Zentralatoms. 


Rcd N 
Beispiel Na, [Rey aa diamagnetisch : 


3d 4p 45 


PON: = 2 ON cls 
GCN et os ON 


ae 
NO--ON 
+. 


Zusammenfassung. 


Die vorhegende Arbeit enthalt eine vergleichende Untersuchung der 
einfachen und komplexen Verbindungen paramagnetischer Elemente, die 
zu den verschiedenen Ubergangsgruppen gehoren. 

I. Es wurde gezeigt, daB in emer Reihe von Halogenverbindungen 
entsprechender Elemente der verschiedenen Ubergangsgruppen eine un- 
stetige Anderung des magnetischen Verhaltens zu finden ist, d.h. daB 
in der Reihe NiCl,, PdCl,, PtCl, die erste Verbindung paramagnetisch 
ist, wahrend sich die beiden anderen diamagnetisch verhalten. Es wird 
angenommen, daf die erste eine heteropolare Verbindung darstellt, in 
der die beiden 4 s-Elektronen des Nickels zu den beiden Chloratomen tiber- 
gegangen sind; in den beiden letzten sind die beiden Chloratome durch 
homoéopolare Bindungen mit den beiden ungepaarten Elektronen in der 
4 d- baw. 5 d-Schale des Pd- und Pt-Atoms gekoppelt. Hs ist auch gezeigt 
worden, daB waihrend Ni (CN), 7 H,O paramagnetisch ist, das entwasserte 
Salz sich fast diamagnetisch verhalt. Dies wurde als von einer Anderung 
in der Art der Valenz herrithrend angesehen, naémlich vom Ubergang 
heteropolar — homéopolar, der beim Ubergang vom hydratwasserhaltigen 
zum entwasserten Salz stattfinden soll. 

II. Die nachste Verbindungseruppe, Komplexverbindungen genannt, 
enthalt meist vier oder sechs Atomgruppen, die mit einem paramagnetischen 
Atom so verbunden sind, daB sie einen Komplex bilden, der eine bestimmte 
positive oder negative Elektrovalenz hat. Sie lassen sich nach ihrem 
magnetischen Verhalten in die folgenden Untergruppen teilen: 

1. Hydratisierte Salze von Elementen, die zur ersten Ubergangs- 
gruppe gehéren, mit Ausnahme des Ni (ON), 7 H,0, in dem das magnetische 
Moment des Kations sehr nahe gleich dem des entwasserten Salzes ist. 
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Zu dieser Gruppe gehdren auch gewisse Hexaminokomplexe des Mangans, | 
Bisens, Kobalts (Kobalto-) und Nickels. Fir sie wird angenommen, daf | 
der Komplex durch Dipolmolekiile wie NH;, H,O gebildet wird, die sich | 
an das paramagnetische Ion durch rein elektrostatische Krafte binden. | 


2. Hine Anzahl yon Tetraminokomplexen des Nickels und Kupfers, | 
ebenso wie éhnliche Hydrazinkomplexe von Mangan, Hisen, Kobalt und 
Nickel, in denen eine kleine, aber deutliche Verminderung des magnetischen | 
Moments des Kations verglichen mit dem im entsprechenden einfachen 
Salz beobachtet wird. Es wird angenommen, daB es sich hier um eine |} 
Wechselwirkung zwischen den Bahnmomenten der d-Elektronen (die auch i 
fiir das magnetische Moment verantwortlich sind) des Kations mit dem > 
Bahnmoment einiger der Elektronen im NH;- oder N.H,-Molekwl handelt. ff 
Diese Wechselwirkung verhindert die Kinstellung der Bahnmomente der 
d-Elektronen und darum auch ihren Beitrag zum magnetischen Moment 


; : 3 H | 
des Zentralatoms. Jedoch kompensiert diese Wechselwirkung nicht das | 
Spinmoment irgendeines der d-Elektronen und kann daher nach der Theorie 
von London und Heitler nicht als Valenzbindung angesehen werden. 


3. Komplexe paramagnetischer Elemente, die entweder diamagnetisch 
sind, oder in denen eine starke Verminderung des magnetischen Moments 


im Zentralatom beobachtet wird, oder aber Komplexe, deren Elektro- 
valenz sich beim Ersatz emer koordinierten Gruppe oder eines koordinierten 
Molekiils durch ein anderes andert; sie gehéren zur Klasse der wahren 


Zu dieser Klasse gehéren die Doppelsalze, wie etwa die Cyanverbindungen 
der paramagnetischen Elemente. 


Ill. Der Bildungsmechanismus einer Koordinationsverbindung ist der 
folgende: Jede koordinierte Gruppe, wie NH, CO, (CN)~ oder CI~ enthalt 
ein Paar gegenseitig gekoppelter Elektronen, so die beiden 2 s-Elektronen 
des N im NH, die beiden 8s-Hlektronen im CO und (CN)~ und die 2p- 
Elektronen im Cl”, die die koordinative Bindung bewerkstelligen. Wird 
die koordinierte Gruppe an die d-Schale des Zentralatoms gebunden, so 
geht aus dem Elektronenpaar der koordinierten Gruppe das eine in die 
d-Schale und das andere in die 4 p- (baw. 5 p- oder 6 p-) Schale des Zentral- 
atoms tiber. Die 4 p- (bzw. 5 p- oder 6 p-)Schale des Zentralatoms wird 
aufgefiillt: von Elektronen 1. aus den an die d-Schale gebundenen Ko- 
ordinationsgruppen und 2. aus den tibrigen mit dem Zentralatom ver- | 
bundenen Koordinationsgruppen. Die Gruppen unter 2. kénnen von 
Atomen wie Cl oder von Gruppen wie CN, NO, usw. ersetzt werden, die. | 


| 
Koordinationsverbindungen, deren Theorie zuerst Sidgwick gegeben hat. 
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nur ein Elektron an das Zentralatom abgeben. Durch derartiges Ersetzen 
wird die Elektrovalenz des Komplexes geandert. 

Die Gesamtzahl der der 4 p- (baw. 5 p- oder 6 p-)Schale des Zentral- 
atoms hinzugefiigten Elektronen kann in diesen Verbindungen die Zahl 
sechs niemals iiberschreiten, und ahnlich bleibt die Zahl in der 4 s- (bzw. 
5 s- oder 6 s-)Schale immer zwei. In den sechsfachen Verbindungen ist 
die Besetzungszahl der p-Schale immer sechs; das magnetische Moment 
des Komplexes hingt von der Zahl der leeren Plaitze in der d-Schale ab 
und sein in Bohrschen Magnetonen ausgedriickter Wert wird durch die 
vom Verfasser vorgeschlagene empirische Formel n, = Z—2Z’ wieder- 
gegeben. 

Das magnetische Moment gewisser Doppelsalze wie K,Ni (CN), und 
von vierfachen Verbindungen wie [Pt (NH,),]SO,, in denen die d-Schale 
des Zentralatoms unabhangig von der in der p-Schale vorhandenen Zahl 
Atome vollstandig aufgefiillt ist, kann daher durch diese empirische Forme] 
nicht dargestellt werden. 
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Uber eine elementare 


Grundformel der Variationsrechnung. 
Von M. Herzberger in Jena. | 
(Hingegangen am 22. September 1930.) | 

1 
In der Arbeit wird ein allgemeines, mit jedem homogenen Variationsproblem ff} 
verbundenes Gesetz (8) angegeben, das es, ebenso wie in der geometrischen ff} 
Optik, erlaubt, alle Aufgaben, die nur mit den Extremalen des Variations-— || 
problems zusammenhiangen, also auf die Frage, ob Maximum, ob Minimum, 
keine Riicksicht nehmen, in einfacher Weise zu behandeln. Es wird fir die) 
Gesamtheit der Extremalen ein vollstandiges System von Differentialinvarianten | 
angegeben, der Malussche Satz auf das Variationsproblem iibertragen, sowie 
unter anderem die Eckenbedingung neu abgeleitet. 


Bei der Vorbereitung meimes Probevortrags vor der Jenaer mathe- 
matisch-naturwissenschaftlichen Fakultat ,,Uber die Beziehungen zwischen | 
geometrischer Optik und klassischer Mechanik wurde ich darauf auf-| 
merksam, da man den in der ZS. f. Phys., Bd. 58, 1929 vom Verfasser 
veroffentlichten allgememen Satz der geometrischen Optik auch auf 


andere Probleme der Variationsrechnung iibertragen kann. 

Anschemend muf die hier voriegende Umformung des Grundlemmas 
der Variationsrechnung bisher der Aufmerksamkeit der Mathematiker 
entgangen sein; nur die auBerordentlich vielseitige Verwendbarkeit sowie 
die anschauliche Fassung des Satzes rechtfertigt eme Publikation und 
ausdriickiche Hervorhebung. 

Es sei eime bis auf eventuelle Unstetigkeitsflachen (um die Optik 
hinzuzunehmen) regulare Funktion von a, ... 4, und ihre Ableitungen 2, 
nach emem Parameter ¢ gegeben 


L (a, %;). (1) 


L sei in den #; homogen von erster Ordnung, es bestehe also die Be- 
ziehung 


hea. (2) 


Den k-dimensionalen Vektor mit den Koordinaten «; bezeichnen wir mit 
v, den Vektor mit den Koordinaten Lz; bezeichnen wir mit 1 | 


norm L (3) | | 


und lesen das ,,Normale von L“. Gleichung (2) schreibt sich vektoriell 


»D norm L = L. (4) | | 
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Unsere Funktion L bestimmt uns ein Variationsproblem: 
S = [L(wa)dt (5) 
a 


langs emer Kurve ist eine wohlbestimmte Funktion ihrer Endpunkte, 
wenn wir ¢ als Parameter auf der Kurve annehmen. vp stellt dann einen 
Vektor tangential an die Kurve dar. Deutet man den Parameter t anschaulich 
als Zeit, in der der Punkt die Kurve durchlauft, dann stellt v den Ge- 
schwindigkeitsvektor dar. 

Unter den Kurven, die zwei feste Punkte des k-dimensionalen Raumes 
mitemander verbinden, sind nun diejenigen ausgezeichnet, fiir die S einen 
stationaren Wert hat, die sogenannten Extremalen des Variationsproblems. 
Hs sind die Lésungen der Kulerschen Gleichungen 


(Li) = Le, (6) 
oder vektoriell geschrieben 


grad L = ‘ (norm L). 


Hierbei ist natiirich zu beachten, daf in (6) die Ableitungen nach x, und 
nach a; als partielle Ableitungen aufzufassen sind. 

Betrachten wir eine emdimensionale Extremalenschar und schneiden 
diese durch zwei reguliére Kurven a («), a’ («), dann ergibt sich 


6S ba’ ba 
Deed Laie \ ssa prs 7 
ae, (norm’ L) Aa norm L Aa (7) 


Die Ableitung dieses Satzes, den ich als einen Hauptsatz der Variations- 
rechnung bezeichnen méchte, entspricht vollkommen der Ableitung der 
Formel (6), kann infolgedessen hier iibergangen werden, da sie implizit in 
allen Lehrbiichern der Variationsrechnung enthalten ist. 

An Stelle von Gleichung (7) kénnen wir, da die Extremalenschar 
beliebig war, auch schreiben 


OS = norm’ L da’ —norm L 6a. (8) 


Es sei die Aufmerksamkeit der Mathematiker darauf gelenkt, dab 
Gleichung (8) fiir eine ganz beliebige Extremalenschar gilt. Darin beruht die 
Bedeutung und die vielfache Anwendungsmoglichkeit des Gesetzes, das 
eigentlich auf alle Fragen der Variationsrechnung, die die Extremalen be- 
treffen, in einfachster Weise durch Spezialisierung antwortet. Fir 
Extremalenscharen, die einer einschrinkenden Bedingung geniigen, sind 
abnliche Gedankenginge seit Hamilton des éfteren verfolgt worden, 
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wohl am elegantesten von Carathéodory (Riemann-Webers Diff.) 
Gleichungen der Mathematik und Physik, herausgegeben von Franck- 
Mises, 8. 170 bis 212), der aber auch fiir die Ableitung der entsprechendenif} 
Siitze die Voraussetzung macht, die betrachtete Extremalenschar iiberdeckef} 
den Raum nur einfach*. Die Methoden von Carathéodory konnen tibrigens | 
dazu dienen, in derselben Weise das inhomogene Problem zu behandeln. ; 
Fiir einen Versuch einer erschdpfenden Behandlung des Variationsproblem 
und eine groBe Zahl interessanter Hinzelfragen diwfte aber der Hinweis au 
die weitere Geltung der Gesetze von Nutzen sem. Die seitherige 1 


Beschrankung hat ihre geschichtliche Ursache darin, daB die Frage nach der 


Art des Extremums nur so entscheidbar ist. 

Die Bedeutung von (norm L) ergibt sich in folgender Weise. Betrachten. 
wir die (k—1)-dimensionale Extremalenschar, die durch emen Punktif) 
(x,... 2,) geht, und tragen auf jeder S = const. ab. Dann bilden die End 
punkte eine (k—1)-dimensionale Flache a’, die man als Wellenflache be 
zeichnen kann. Fir sie gilt 


norm’ L 6a’ = 0. (9)| | 


norm’ L steht also immer senkrecht auf der Wellenflaiche, die zu 
Ausgangspunkt gehért. Gleichung (8) gibt immer Anla® zu emer Berithrungs 
transformation. Mit zwei Punkten einer Extremaler, die nicht ,,konjugiert“ Tf} 
| 


stehen auf den Vektoren norm L in den Ausgangspunkten. Man erkennt} 


sind (6a = da’ = 0), sind immer zwei Flachenelemente gegeben, die senkrecht 


leicht, da diese Zuordnung eine Beriihrungstransformation ist. 
Gleichung (4) lehrt uns, daf die Extremale im allgemeinen nicht mit devi 

Normalenrichtung iibereinstimmt; Gleichung (6) zeigt uns, wie sich der 

Normalenvektor beim Fortschreiten lings der Extremalen andert. 


Dem Malusschen Satz entspricht die Tatsache, da& eme Extremalen 
mannigfaltigkeit, fiir die in emem Punkt 


norm L da = d@® ual | 


ein totales Differential in den zugehérigen Variablen ist, diese Higenschaft 
behalt. 


Verfasser schlagt vor, entgegen der bisherigen Ubung eine solche 
Extremalenschar als Felde zu bezeichnen, auch wenn die Extremalen, 
Teile des Raums mehrfach tiberdecken. Eine derartige Extremalenscha 


Me Anmerkung bei der Korrektur. Herr Prof. Carathéodory macht 
mich gutigst darauf aufmerksam, daf man in der Theorie der kanonischen§} 
Transformationen obige Beschrankung schon fallen gelassen habe. 
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besitzt immer im iibertragenen Sinne orthogonale Trajektorien. Be- 
dingung (10) la8t sich natiirlich auch in der Form schreiben, daB fiir zwei 
beliebige Variablen immer gilt 


0 Oa 7d ibe Oa 
aa (norm L) Ane (norm L) aa 


Nattirlich bildet jede von emem Punkt ausgehende Extremalenschar 
ein Feld. 


Insbesondere kénnen wir hier die Gesamtheit aller Extremalen in der 
Umgebung einer festen Extremale studieren. Gleichung (8) gibt als Inte- 


k (k — 1)? (k — 2) 


(11) 


grabiltatsbedingungen Geichungen der Form 


@ 
0 da O da O ee UK Xi) pee 
ae (norm L) Ben iG (norm L) ra, (norm’ L) EOE (norm’ L) A 


(12) gibt uns ein vollstindiges System von Differentialinvarianten erster 
Ordnung fiir das Variationsproblem. Wie man diese Invarianten fiir die 
Aufstellung allgemeiner geometrischer Sa&tze verwendet, hat Verfasser fiir 
die geometrische Optik im seiner von der Jenaer mathematisch-natur- 
wissenschaftlichen Fakultét angenommenen Habilitationsschrift (ZS. f. 
angew. Math. 1930) gezeigt. 

Insbesondere erhalt man aus (12) sehr sch6ne geometrische Satze fiir die 
Extremalen in der Umgebung konjugierter Punkte. 

Es sei darauf hingewiesen, da auch das Verhalten an Unstetigkeits- 
flachen wohl bestimmt ist. Legen wir da = 6a’ in die Unstetigkeitsflache, 
so ergibt (8) 

(norm’ L — norm L) da = 0, (13) 


eine Gleichung, die dem Brechungsgesetz der geometrischen Optik entspricht. 
In einem Stetigkeitspunkt mu8 aber stets 
norm’ L = norm L (14) 


sein, auch wenn etwa die Extremale eine Ecke hat. Gleichung (14) gibt die 
,Hckenbedingung™ der Variationsrechnung. 

Verfasser glaubt, da8 obige Andeutungen geniigen, um die Fruchtbar- 
keit des Grundgesetzes aufzuweisen. In allen Fallen, nm denen man Hr- 
kenntnisse iiber die Extremalen gewinnen will, ohne sich auf die Frage, 
von welcher Art das Extremum ist, einzulassen, also fiir fast alle physi- 
kalischen Disziplinen, wird sich durch die Anschaulichkeit und Allgemeinheit 
ein Vorteil ergeben. Als ein mit diesen Methoden unschwer zu behandelndes 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 45 


(12) 
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Problem sei die von Carathéodory (Minch. Sitz.-Ber. 1926) behandelt 
Frage nach den Variationsproblemen angefiihrt, die eme Abbildung desf 
Punktraums vermitteln, derart, daB alle Extremalen durch emen Punkt sich 


wieder in einem Punkt veremigen. | 

Eine systematische Durcharbeitung der einzelnen Variationsprobleme§ 
in dieser Richtung diifte ]bhnend sein; die Untersuchungen von Knese | 
und vor allem von Carathéodory auf diesem Gebiet konnten vielleicht 
auch durch Erfassung der Gesamtheit aller Nachbarextremalen vervoll-§ 
standigt werden. | 

Auch die in den Hamiltonschen Arbeiten niedergelegten Gedanken 
empfangen von hier aus eine eigenartige Beleuchtung. Doch muB Verfasser 
desser Arbeitsfeld die geometrische Optik bildet, sich eme weitere Aus- 
fiihrung der hier angedeuteten Ans&tze versagen. 


Jena, Carl Zeiss, den 13. September 1930. 
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Eine Bemerkung zur Diracschen Theorie 
der Lichtzerstreuung und Dispersion. 


Von Ig. Tamm in Moskau. 
(Eingegangen am 23. September 1930.) 


Es wird gezeigt, dafi die Streuung der Strahlung an einem Paar von Elektronen, 

bei der beide Klektronen einen Quantensprung ausfiihren, nur in dem bereits 

von Dirac betrachteten Spezialfalle méglich ist. Weiter wird die Bedeutung 

der Beriicksichtigung der Antisymmetrie der Wellenfunktion fiir die folge- 
richtige Behandlung dieses Falles hervorgehoben. 


§1. Die Streuung eines Lichtquants durch die Materie besteht nach 
der Diracschen Theorie bekanntlich aus einer Folge von zwei Elementar- 
prozessen, namlich aus der Absorption des einfallenden und der Emission 
des gestreuten Lichtquants. 

Gewohnlich wird die Streuung der Strahlung durch ein einzelnes 
Elektron betrachtet. Es kann aber auch die Frage aufgeworfen werden, 
ob beim Vorhandensein von mehreren, sagen wir von einem Paar Elektronen, 
nicht auch weitere Streuprozesse vorkommen kénnen, bei denen das ein- 
fallende Lichtquant durch das eine Elektron absorbiert, das gestreute 
Quant aber durch das andere Elektron emittiert wird. Sind solche Prozesse 
tiberhaupt méglich, so mub die Wahrscheinlichkeit einer Streuung an 
einem Paar von Elektronen mit der Wahrscheinlichkeit der Streuung an 
einem einzelnen Elektron vergleichbar sein. 

Tatsaichlich hat Dirac* bereits einen Spezialfall solcher Streuung 
an einem Paar von EHlektronen betrachtet, namlich den Fall, daB der An- 
fangszustand des einen der streuenden Elektronen mit dem Endzustand 
des anderen identisch ist. In §8 werden wir diesen Fall naéher betrachten. 

§ 2. Es soll nun gezeigt werden, daB der allgemeinere Fall der Streuung 
an einem Paar von Elektronen, in welchem namlich die Anfangszustande m 
und n und die Endzustinde m’ und n’ der beiden Elektronen alle von- 
einander verschieden sind, tiberhaupt unmdglich ist. In diesem Falle gibt 
es acht moégliche Doppeliibergange des Systems von dem Anfangszustand a 
(Elektronen m und n, einfallendes Lichtquant v) in den Endzustand ¢ 
(Hlektronen m’ und n’; gestreutes Lichtquant »’), die man leicht angeben 
kénnte. Fir unsere Awecke geniigt es aber zu bemerken, da man einem 
jeden solcher Doppeliibergi&nge einen anderen zuordnen kann, der sich 


* P, A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 360, 1930. 
45* 
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von dem ersten nur durch die Reihenfolge der Elementartibergange un} 
scheidet; vgl. z. B. die Uberginge 

(m, v) +m’; n(n’, ’), 

(das soll heiBen: erst springt das Elektron m in den Zustand m’ unter f) 

sorption von vy, dann das Elektron n in den Zustand n’ unter Emiss}} 

i\e 

von »’) und 1 

1 

n—>(n',v'); (m, v) am’, i) 

Bezeichnet man einen Zwischenzustand des Systems (z. B. im Falle f} 

den Zustand, in welchem die Elektronen sich in den Zustiinden m’ und 


befinden und kein Lichtquant vorhanden ist) mit }, so ist bekanntlf 
die Gesamtwahrscheinlichkeit der betrachteten Streuung proportional ff) 

Ve b Via 
oe Ve Wa 


2 


? 


wo mit V,, und V,,, die Wahrscheinlichkeitsamplituden der Ubergange a-# 
und b > ¢ und mit W, und W, die Energie des Systems in den Zustandenf 
und b bezeichnet ist. 

Da die Energie des Systems im Anfangs- und Endzustand gleich gr 
sem muB (W, =W,), so miissen die Energiednderungen ber di 
aufeinanderfolgenden Elementariibergangen [z. B. (m, vy) > m’ wa 
n — (n’, »’)] entgegengesetzt gleich sein. Somit nimmt die Energiediffere 
W,—W, fiir je zwei Doppeliibergange, die sich nur durch die Reihe 
folge der Elementariibergange unterscheiden [z. B. (I) und (IJ)], entgege 
gesetzt gleiche Werte an. Sind also die Zahler V,,V,, der Gleder dj 
Summe (1), die diesen Doppeliibergingen entsprechen, einander gleic 
so ist diese Summe gleich Null. 

Das ist auch wirklich der Fall. Denn die Wahrscheinlichkeitsamplitud 
der EHlementariiberginge hangen von der Reihenfolge, in der diese Ube 
gange ausgeftihrt werden, nur insofern ab, als in den entsprechenden Au 
driicken die Jordan-Wignersche Vorzeichenfunktion 

Y= [[ d—20,) ( 

k<l 

vorkommt (N, ist die Zahl der Elektronen im Zustande k, die entwede 
Null oder Eins sein kann, und es wird vorausgesetzt, daB alle Elektron 
zustande in eine bestimmte Reihenfolge geordnet sind). Die Wahrschein 
lichkeitsamplitude eines Ubergangs, bei welchem ein Elektron aus den 
Zustande | in den Zustand m springt, enthalt namlich den Faktor ), Y,, 
wobei die Argumente N, und N,, der beiden Funktionen Y, und vi 
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gleich Null zu setzen sind*. Hs ist aber unschwer zu beweisen**, daB die 


, 
Produkte dieser Faktoren fiir zwei Doppeliibergiinge, die sich nur durch 
die Reihenfolge der Elementariiberginge unterscheiden, einander gleich 
sind und da somit auch die Produkte V,,V,, fiir diese Ubergiinge den 
leichen Wert haben. Damit wird der Beweis vollendet, daB die Summe (1) 
verschwindet und da somit die Wahrscheinlichkeit der betrachteten 
Streuung der Strahlung an einem Paar von Elektronen gleich Null ist. 

§ 3. Hatten wir in $2 den Vorzeichenfaktor Y, Y,, in dem Ausdruck 
der Ubergangswahrscheir lichkeit auBer acht gelassen, so waren wir dennoch 
zu denselben Ergebnissen gelangt. Dagegen ist die Beriicksichtigung dieses 
Faktors, d.h. die Beriicksichtigung der Antisymmetrie der Wellenfunktion, 
fir den Beweis eines von Dirac (l.¢.) ausgesprochenen Satzes ausschlag- 
gebend. Da Dirac selbst diesen Beweis nicht mitteilt, so werden wir ihn 
hier kurz skizzieren. 

Man betrachte wieder die Streuung eines Lichtquants ». Vor der 
Streuung soll der Elektronenzustand m durch ein Elektron besetzt, der 
Zustand m’ aber unbesetzt sein; nach der Streuung soll dagegen m’ besetzt 
und m unbesetzt sem. Es gebe eine Anzahl verschiedener mit der Streuung 
des Lichtquants verbundener Doppeliiberginge des Elektrons aus dem 
Zustande m in m’; die entsprechenden Zwischenzustinde des Hlektrons 
selen mit 11, %), N3 usw. bezeichnet. 

Nun behauptet Dirac, daB die Wahrscheinhchkeit der Streuung un- 
abhangig davon ist, ob in einen (oder mehreren) der Zustaénde n,, nN... 
(z. B. in 4) vor wie nach der Streuung ein Klektron vorhanden ist oder 
nicht. Ist namlich n, unbesetzt, so ist z. B. der Doppelibergang 

(m, v) >, Ny > (m’, v’) (A) 
moglich; ist dagegen n, von Anfang an besetzt, so wird die umgekehrte 
Folge von Elementariibergangen 

ny > (m’, v), (m, ”) > ny, (B) 
moglich. 

Wir werden beweisen, daB in beiden Fallen der Ausdruck (1) wirklich 
den gleichen Wert hat. In beiden Fallen enthalt die Wahrschemlichkeits- 
amplitude V,,V,, eimes jeden in Betracht kommenden Doppeliibergangs 
einen Vorzeichenfaktor von dem Typus 


a; = Vin Wer, 5 Ve ae (3) 


* Vel. z. B. Ig. Tamm, ZS. f. Phys. 62, 545, 1930, Gleichung (24), wobei 
im allgemeinen Falle 60, 1—m + 0 po durch e [vtrehoR ys dv zu ersetzen ist. 


** Hinen ganz ahnlichen Beweis werden wir in § 3 ausfiihrlich angeben. 
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Wenn alle Zwischenzustiinde n, vor der Streuung unbesetzt sind, J 
so ist a; = =a, —= ...*. Wenn dagegen z. B. n, besetzt ist und anjff 
die Stelle des Ubergangs (A) der Ubergang (B) tritt, so kehrt sich das 
Vorzeichen des Nenners W, — W,, des entsprechenden Ghedes der Summe (I) 
um (vgl. S. 706). Der Wert von (1) wird also nur dann unverandett | 


bleiben, wenn im Falle (B) der Faktor a, dieses Gliedes entgegengesetzt 
gleich den Faktoren «, = «3... wird. Wir zeigen, da im Falle (B) wirklich 
gi eas (4) | 
wird. 
Man berechnet leicht, daB fiir den Ubergang (B) 
Ce, = Ve CN = 1) Vir (Ne = 1) Va (Nin = 1) Va (Nin! = 1) 
ist, wo nur die von Null verschiedenen Argumente der Funktionen Y aus- 
geschrieben sind**, 
Dagegen erhalt man z. B. fiir den Ubergang (m, v) > 293%, — (m’, v’) fh 
X= Vin Che = 1) Ve (Ne. => 1) Vie Ni, So 1) Vin! Ws = 1) 
= Vin CN, ak 1) Vin’ (Ny, — 1). 
Nun gilt fiir zwei beliebige Zustinde m und m’ 
Vint (Nin or 1) Vee Nout = 1) = —1. (5) 
Denn man erhalt aus (2) V,(N,» = 1) = —1, Y,, Nw =) =h 
wenn m <m’ angenommen wird, und die entgegengesetzten Vorzeichen, 


wenn m > m’ angenommen wird. Somit wird 


= )Y) = C<— 
und Cs = Vat NG 1) Van CNe, 1) 


TAY te ae ore Nie = 1) Vin Cale = 1)] a (Nn! = 1) Yin! (Nn, = 1)}- 
GemaB (5) wird jede der eckigen Klammern gleich — 1 und es ergibt sich 
Ay Xo = oS i 


woraus (4) folgt. Der Ausdruck (1) und somit auch die Wahrscheinlichkeit 
der Streuung hat also in den Fallen (A) und (B) den gleichen Wert, weil 
die Umkehrung des Vorzeichens von W,—W, durch die Umkehrung 
des Vorzeichens von «, aufgehoben wird. 


Moskau, Staatl. Elektrotechn. Forschungsinstitut, Abteil. f. Phys. 


* Vgl. Ig. Tamm, l.c., Ausdruck fir v,,0,, auf S. 556. 
** Sind in dem System mehr als zwei Elektronen vorhanden, so wird nur 


die Schreibweise etwas umstdndlicher, an dem Beweis wird aber nichtsWesent- 
liches geindert. 
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Uber eine an Kupfer -Kupferoxydulzellen beobachtete 
Temperaturabhangigkeit des Sperrschichtphotoeffektes. 


Von Horst Teichmann in Dresden. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 26. September 1930.) 


Es werden Messungen mitgeteilt, die zeigen, da8 der Sperrschichtphotoeffekt 
einen negativen Temperaturkoeffizienten besitzt. 


Die Arbeiten von B. Lange* und W. Graffunder** bestatigen die 
Annahme, daB der von A. H.Pfund*** und D.S8teinberg**** be- 
schriebene, strahlungselektrische Effekt an Grenzschichten zwischen Metallen 
und unipolaren Halbleitern lichtelektrischen Charakter tragt. In den 
vorlaufigen Mitteilungen von HE. Duhme und W. Schottkyt und 
H. Kerschbaumyy7 wird fiir diesen Effekt die Bezeichnung ,,Sperrschicht- 
photoeffekt gepragt. Dieser allen ist fiir das Auftreten eines licht- 
elektrischen Stromes in einer Zelle, die aus einem mit Metallelektroden 
in Bertihrung stehenden, unipolaren Halbleiter besteht, verantwortlich zu 
machen, wenn keine Vorspannung an die Zelle gelegt wird. 

Wie zahlreiche Untersuchungen gezeigt haben, ist der auBere licht- 
elektrische Effekt unabhangig von der Temperatur, wiahrend der innere 
lichtelektrische Effekt mit wachsender Temperatur zunimmt7yty. Aus den 
bisher vorliegenden Arbeiten tiber das lichtelektrische Verhalten unipolarer 
Halbleiter sind keme Angaben tiber eine Temperaturabhingigkeit des 
Sperrschichtphotoeffektes zu entnehmen. 

Auf eine solche deuten jedoch Beobachtungen hin, wie wir sie an 
Kupfer—Kupferoxydulzellen gemacht haben, welche als Photometer 
dienten}}TT. Es zeigt sich, daB bei Belichtung mit emer konstanten, 
hochkerzigen Lichtquelle der lichtelektrische Strom mit zunehmender Hr- 
wirmung der Zelle durch die Strahlung der Lichtquelle abnimmt. Durch 
Binschalten eines Wassertroges in den Strahlengang laBt sich dieser Kffekt 


beseitigen. 


* B. Lange, ZS. Phys. 31, 139, 1930. 
**x W. Graffunder, ebenda 31, 375, 1930. 
xxx A TH. Pfund, Phys. Rev. 7, 289, 1916. 
x*** TD) Steinberg, Ukr. Phys. Abhandlgn. 1, 45, 1926. 
+ E. Duhme u. W. Schottky, Die Naturwissensch. 18, (eid, UBD), 
++ H. Kerschbaum, ebenda 18, 832, 1930. 
+t? B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, §.187ff., Berlin 1928. 
+++} Horst Teichmann, Die Naturwissensch. 18, 867, 1930. 
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Da diese Beobachtungen auf einen negativen Temperaturkoeffizienten | 
des Sperrschichtphotoeffekts unserer Gu—CuO,-Zellen hinwiesen, schlossen ff 
wir auf eine Steigerung der Elektronenausbeute bei sinkender Temperatur. 
Es erschien uns daher angebracht, die lichtelektrischen Stréme zu messen, | 


die eine Cu—CuO,-Zelle liefert, wenn sie abgekithlt wird. 


Mefzelle. Der wesentlichste Bestandteil der Zelle ist ene Kupferplatte, | 
die mit einer Kupferoxydulschicht bedeckt ist. Die CGuO,-Schicht ist | 
weiterhin durch ein besonderes Verfahren mit einer diinnen, durchsichtigen J 


Fig. 1. 


1. Lotstelle: Kupferplatte-Konstantandraht; 2. Kupferplatte (Mutterkupfer); 3. Kupferoxydul- ij 


schicht; 4. durchsichtige Kupferhaut: 5. ringférmige Gegenelektrode; 6. Prefspanisolation. 


Kupferhaut tiberzogen, welche wi als Gegenelektrode benutzen. Wir 
entnehmen diese Platten den Ladesystemen von Trockengleichrichtern der 
Firma Wilhelm Zeh, Freiburg. 

Die kreisformige Cu—CuO,-Scheibe von 18mm Durchmesser steckt 
auf emem Zapfen am Ende eimes 4mm starken Kupferstabes. Als Gegen- 
elektrode dient em Ring aus 0,5 mm starkem Kupferblech mit drei Quer- 
speichen, der durch PreBspan gegen den Zapfen des Kupferstabes isoliert 
ist. Er wird durch eme Mutter auf die diinne Kupferhaut gepreBt, die das 
Kupferoxydul bedeckt, und stellt so einen einwandfreien Kontakt her 
(vgl. Fig. 1). 

Die Konstruktion der MeBzelle hat folgendes zu ermédglichen: 
1. Kithlung der Gu—CuO,-Schicht; 2. Messung der Kithltemperatur. 

Die Abkiihlung erfolgt durch Warmeleitung, indem der Kupferstab, 
an dessen emem Ende sich die Cu—CuO,-Zelle befindet, am anderen Ende 
auf tiefe Temperaturen gebracht wird. 

Die Temperaturmessung geschieht thermoelektrisch. Zu diesem Zwecke 
ist an die Riickseite der Kupferscheibe, welche der CuO,-Schicht als Unter- 
lage dient (Mutterkupfer, ein Konstantandraht angelotet. Die an der 
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Lotstelle erzeugte thermoelektrische Kraft dient als MaB fiir die Temperatur 
der Zelle. Das Thermoelement ist in einem Vorversuch ausgeeicht worden. 

Die Abktthlung wird zunichst nach einem von H.E.Ives und 
A. L. Johnsrud* angegebenen Verfahren durch Verdampfen von fliissiger 
Luft mit Hilfe einer elektrisch geheizten Spirale erreicht. Die kalte Luft 
wird durch ein MessinggefaiB geleitet, das auf den Kupferstab aufgeschraubt 
ist. Spater haben wir die fltissige Luft 
direkt in das Messinggefa8 hinein- 
gepumpt. 

Um ein Niederschlagen der 
Luftfeuchtigkeit auf die abgekiihlte 
Cu—CuO,-Zelle zu vermeiden, ist es 
erforderlich, sie in ein evakuierbares 
GlasgefaB einzubauen. Wie man der 
Figur entnimmt, ist dies mittels 
eies Bernsteinstopfens geschehen, 
der mit weiBem Siegellack eingekittet 
ist. Die Belichtung erfolgt durch ein 


aufgekittetes Quarzfenster. 

Versuchsanordnung. Da der von Fig. 2. 
uns beobachtete TemperatureirfluB 
unter Umstanden ein Leitfahigkeitseffekt hatte sem kounen, mubten wir 
die Versuchsanordnung so wihlen, daB sie auBer der Messung des licht- 
elektrischen Stromes, welcher ohne Vorspannung in der Cu—Cu0O,-Zelle 
entsteht, und der Messung der Kiihltemperatur noch die Messung des Wider- 
standes gestattet. 

Zur Messung des lichtelektrischen Stromes dient ein Spiegelgalvanometer 
mit 3800 Ohm bzw. 10000 Ohm Widerstand von Siemens & Halske (A in 
Fig. 2). 

Die Thermokraft, welche in der Lotstelle L, erzeugt wird, nit ein 
zweites Spiegelgalvanometer mit 10 bzw. 100 Ohm Widerstand von 
Siemens & Halske in Verbindung mit einem Vorschaltwiderstand von 
3000 Ohm (B und V in Fig. 2). 

Die Temperatur der zweiten Létstelle im Thermokreis L, wird konstant 
gehalten, und die Konstanz mit eimem Thermometer kontrolliert. 

Der Zellenwiderstand laBt sich mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes 
berechnen, wenn man bei den verschiedenen Temperaturen gleichzeitig 


* H. EB. Ives, a. A. L. Johnsrud, Journ. Opt. Soc. 11, 565, 1925; vel. 
auch M. Griitzmann, Ann. d. Phys. 1, 49, 1929. 
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mit dem lichtelektrischen Strom die durch den Sperrschichtphotoeffekt) : 
hervorgerufene, elektromotorische Kraft (photoelektromotorische Kraft) 
mit. Ihre Bestimmung erfolgt mittels der Poggendorfschen Kompen-§ 
sationsmethode. Die Kompensationsspannung liefern zwei hintereimander- 
geschaltete Potentiometer P,; und Py. Als Nullinstrument verwenden 
wir das gleiche Spiegelgalvanometer, das fiir die Messung des licht-# 
elektrischen Stromes benutzt wird. Aus Fig.2 geht hervor, daB es deni 
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hchtelektrischen Strom mit, wenn sich der Umschalter U in der Stellung 
befindet; da es als Nullinstrument fiir die Spannungsmessung dient 
wenn der Umschalter die Stellung II einnimmt. 

Als Lichtquelle dient eine 2 Volt-Lampe, die praktisch keine Warme4 | 
strahlen aussendet. Sie wird durch eine Akkumulatorenbatterie von 
120 Amp.-Stunden Kapazitat gespeist und stellt eme Lichtquelle von aus 
gezeichneter Konstanz dar. 


Versuchsergebnisse. In Fig. 8 ist die Temperaturabhingigkeit desi 
lichtelektrischen Stromes, der photoelektromotorischen Kraft und desi 
Widerstandes der oben beschriebenen Mefzelle graphisch veranschaulicht | 
Die dazu gehérigen numerischen Werte sind in der folgenden Tabelle zu- 
samimengestellt. 


Man erkennt, daf der Sperrschichtphotoeffekt einen negativert} 
Temperaturkoeffizienten besitzt, denn er lést lichtelektrische Blektroner 
aus, deren Menge bis — 80°C ansteigt. Der lichtelektrische Strom hat 


| 


dort den 25fachen Betrag seines Wertes bei Zimmertemperatur angenommen \f 
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Tabelle. 


t = Temperatur, i = lichtelektrischer Strom, e = photoelektromotorische 
Kraft, w = Widerstand. 


t t e€ w 

9C Amp. Volt Ohm 
+ 18,2 0,605 - 10-7 0,588 - 10-4 0,890 - 108 
+ 41,8 1,35 1,34 0,995 
— 11,3 2,12 2,45 1,16 

2351 3,14 4,29 1,36 
— 23,7 3,30 —_ = 
— 25,7 3,52 5,00 1,42 
— 29,4 4,18 6,29 1,50 
— 37,8 5,80 10,3 Ibe 
— 43,0 7,06 15,0 2,13 
— 47,5 7,90 — = 
— 65,4 HL) 75,0 6,30 
— 79,0 14,6 234 16,0 
—105,3 14,8 1130 75,8 
—107,8 15,2 = = 


Dann bleibt er nahezu konstant, wihrend die photoelektromotorische Kraft 
weiter zunimmt. Die Erklarung dafiir liegt in emer raschen Zunahme des 
Widerstandes der CuO,-Schicht, dessen negativer Temperaturkoeffizient 
demnach mit sinkender Temperatur wachst. 


Den AnlaB zu den mitgeteilten Untersuchungen gaben Beobachtungen 
der Herren Manfred Richter und Heinz Schonfeld, die im Rahmen 
des fortgeschrittenen Praktikums auf Anregung von Herrn Prof. Dember 
tiber Kupfer—Kupferoxydulzellen arbeiteten. 

Die genannten Herren haben mich bei der Ausfiihrung der Messungen 
weitgehend unterstiitzt, wofiir ich Ihnen an dieser Stelle besonders danken 
mochte. 


Dresden, Physikalisches Institut der Sachsischen Technischen Hoch- 
schule, September 1930. 


Uber die Realitat des ,Neumannschen Dreiecks“. 
Von N. Fuchs in Moskau. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 15. September 1930.) 


Die gegen die Realitat des Neumannschen Satzes erhobenen EKinwendungen 
sind nicht stichhaltig. Seine Giiltigkeit wird auch auf experimentellem Wege 
nachgewiesen. | 


| 
Obgleich der Neumannsche Satz aus den Grundprinzipien der 
Kapillaritatslehre streng ableitbar und, man konnte sagen, beinahe trivial| 
ist, so trifft man doch mitunter, besonders in der englischen Literatur %, | 
die Auffassung, daB es sich dabei nicht um ein physikalisches Gesetz, sondern 
lediglch um eine Art mathematischer Fiktion handle. Darum scheint} 
mir eine kurze Besprechung dieses Gegenstandes nicht iiberfliissig. 
Zweckmabig wird der Satz wie folgt formuliert: in einem im Gleich- 
gewicht befindhichen System aus drei fliissigen Phasen oder zwei fliissigen 


Lo 
ky of ZX 


Bigs 


On 


und emer Gasphase, bilden die Grenzflachen mitemander solehe Rand- 
winkel O,,0,, 0, (siehe Fig. 1, die einen zur Randkurve senkrechten Schnitt 
darstellt), daB 
Gig 3 ayes: 
sn@, sinO,  sin@,’ 


d.h. die Summe der Vektoren 67,, 6,, und @, gleich Null ist (0... sind. 
entsprechende Grenzflichenspannungen). Dieser Satz kann aus der all- | 


* In letzter Zeit zB. C. A. Burton, Nature 123, 759, 1929. 
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gemeinen Definition der Oberflachenspannung als freier Oberflachenenergie 
abgeleitet werden, indem man das Minimum der treien Energie des ganzen 
Systems aufsucht*. Sehr wichtig ist der Umstand, da8 die Rand- 
bedingungen, wie sie aus der Ableitung folgen, von der Erdschwere oder 
anderen auf die Fliissigkeiten eventuell wirkenden auBeren Kraften un- 
abhangig sind. Davon kann man sich tibrigens auf sehr einfache Weise 
tberzeugen: Schneidet man aus dem System senkrecht zur Randkurve 
eine unendlich diinne runde Scheibe (siehe Fig. 1) und vermindert ihren 
Durchmesser unbegrenzt, so verschwinden alle auf sie wirkenden Krafte 
auBer den Grenzflachenspannungen und wir bekommen den N. §. (Neu- 
mannschen Satz). Notwendig fiir seine Giiltigkeit ist nur die Bedingung, 
daB die Kriimmungsradien der Grenzflachen im Verhaltnis zam Wirkungs- 
radius der Molekularkrafte groB sein miissen. 

Als Haupteinwand gegen die Realitét des N.S. wurde Ofters auf die 
Unméglichkeit hingewiesen, das verlangte Kraftedreieck tatsachlich zu 
konstruieren (wenigstens im wichtigsten Falle eines Systems mit zwei 
Flissigkeiten). Quincke** und Marangoni*** kamen naémlich auf Grund 
ihrer Versuche und Rayleigh**** auf Grund theoretischer Uberlegungen 
zu dem SchluB, daB die Oberflachenspannung einer der Fliissigkeiten 
(z. B. des Wassers o,,) immer gréBer als die Summe der Oberflachen- 
spannung der anderen (z. B. einer organischen Fliissigkeit, a) und der 
Grenzflachenspannung, ¢,,, 
sache, daB sich viele Fliissigkeitspaare dieser Regel nicht fiigeny, so 


ist: 6, > 09 +6,,,- Abgesehen von der Tat- 


kommt der ganze Hinwand in Wegfall, wenn man den N.5., wie wir es 
oben getan haben, statt auf reime Fliissigkeiten auf Phasen eines Systems 
d.h. auf gesattigte Lésungen der Komponenten meimander (mit Ober- 
flichenspannungen o’,, und a) anwendet, da hierbei meist 0), <0) + Oy 
ist TT. 

Vor kurzem hat Lyons}}y} den Beweis zu erbringen versucht, daB 
der N.S. einer Korrektur auf Schwereeinflu8 bediirte, und hat dafiir auch 
eine Forme! abgeleitet. Wie schon angedeutet, ist diese Ansicht prinzipiell 
irtiimlich; was die Ableitung anbetrifft, so liegt hier die Fehlerquelle, 


* Nach der GauB8schen Methode, Enz. d. math. Wiss., Bd V,, Art. 
,,Kapillaritat™. 
** CG. Quincke, Pogg. Ann. 139, 60, 1870. 
*** M,. Marangoni, Pogg. Ann. 148, 348, 1871. 
*ex W. Rayleigh, Scient. Pap. 3. 
+ W. Harkins u. W. Feldman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2665, 1921. 
++ N. Fuchs, Kolloid-ZS. 52, September 1930. 
+++ S. Lyons, Journ. chem. soc. 1930, S. 623. 
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wie es scheint, in der Annahme, da8 die Flissigkeitstropfen von zwei Kugel- | 
flachen begrenzt sind. 
Jedenfalls ware eine direkte experimentelle Priifung des N.S. sehr 
wiinschenswert. Leider sind die bis jetzt verdffentlichten diesbeztiglichen || 
Arbeiten nicht einwandfrei. Coghill und Anderson* haben die) 
Randwinkel nach der Methode der ,,flachen Tropfen‘* gemessen. Bei dem | 
Paar: Paraffindl—Wasser war die Ubereinstimmung mit dem N.58. be-) 
friedigend, in allen anderen Fallen aber schr schlecht. AuBer der Ungenauig- | | 
keit der Quinckeschen Methode war hier namentlich bei Messungen mit — 
leichttliissigen Stoffen wahrscheinlich die Verwendung emes offenen GetaiBes | 
verhéngnisvoll, da sich in einem solchen offenbar kein Gleichgewichts- 
zustand einstellen kann. | 
Lyons** photographierte kleine, auf einer flachen Fliissigkeits- 
oberflache schwimmende Tropfen mittels emer Mikrokammer und mab 


auf den Aufnahmen die Randwinkel. Seine Ergebnisse stehen mit dem 
N. §. in vollem Widerspruch. Hier mu8 aber auf eine wichtige Fehlerquelle 
hingewiesen werden: infolge der ,,Durchbiegung“ der flachen Obertlache 
ist bei der Lyonsschen Versuchsanordnung die genaue Bestimmung eines 
der beiden Randwinkel (auf Fig.2 von f) tiberhaupt nicht moéglich. In 
der Tat, je gréBer die Durchbiegung, desto betrachtlicher waren bei Lyons 
die Abweichungen von dem N.S. AuBerdem lassen die grcBen Schwan-_ | 
kungen der beobachteten Winkelwerte bei einigen Stoffen eine Verun- 
reinigung der Oberflichen vermuten. 


Ich habe Winkelmessungen nach der Méllerschen*** Methode aus- 
gefithrt: mittels emes horizontal umgelegten Mikroskops mit Okularnetz 
wurden die Tangentenrichtungen der Grenzflachenkonturen in ihrem Schnitt- 
punkt bestimmt und die Winkel an einem auf dem Tubus angebrachten 
Kreis mit Gradteilung abgelesen. Die Fliissigkeiten befanden sich entweder 


* W. Coghill u. C. Anderson, Techn. Pap. Bur. of Mines 262, 1923. 
te SY Iyrouasi, Ul. We 


*“#* FT. Moller, Ann. d. Phys. 25, 725, 1908. 
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in eincr lem dicken planparallelen Kiivette bei a-Bestimmung, oder in 
einem ebenso weiten tiber den Rand gefiillten Glaschen fiir 6-Bestimmung, 
da hier ein konvexer Meniskus erforderlich ist. Die ,,Durchbiegung‘ der 
Oberflache konnte nétigenfalls mittels Graphitstébchen in gewiinschter 
Richtung erzeugt werden (sieche Fig. 3). Dabei erwies sich, daB die Winkel- 
werte, wie das auch sein mute, von den seitens der Stabchen auf die Tropfen 
wirkenden Krafte unabhaéngig sind. GroBe Sorgfalt wurde auf die Reinheit 
der GefaiBe und der verwendeten Flissigkeiten, auf Luftdichtigkeit der 
Apparatur und vollstandige Sattigung simtlicher Phasen verwandt. Bei 


den kapillarmaktiven Stoffen vermindern die kleimsten Spuren von Ver- 
unreinigungen die Kapillarkonstanten, besonders die Grenzflichen- 
spannung ¢,,,, sehr betrachtlich. Darum ist es 4uBerst schwer, in diesem 
Falle genaue, gut reproduzierbare Winkelwerte zu erhalten, und fiir den 
Zweck der Priifung des N.S. mu8 man zu kapillaraktiven Flissigkeiten 
ereifen. Ich habe mich auf die wenigen solcher Verbindungen beschrankt, 
fiir welche zuverlassige Oo O- und o,,,-Werte vorhegen. Es wurden fir 
jeden Winkel mindestens 100 Ablesungen gemacht und daraus das Mitiel 
gezogen. Der mittlere Beobachtungsfehler tibertraf nicht 1°. 


== OY 
| , 
| | ae 009 cos 
ee ‘ Ne el ' 60 sin 6 
Fliissigkeiten | oe 09 | %wo a B tice ‘ see cos & 

* 62. 35 | 28,82|}35,03| 69 |— **** — + 1,07 
Benzol-Wasser - - - - +x \lg9 70/9850134.80| 69 | — a + 0,18 
Isoamyla)Jkohol-Wasser . * |/25,92) 23,56] 5,00/52,5°| 9,79 | — 0,12 —_ 0,35 
Heptylaikohol- _, op 28.53 26,48] 7,95/66,99| 16,2° | + 0,09 + 0,02 

ete: . eee |)” 1 28,80'/=8,20)69,2° | 15,4° | —0;01 — 


* W. Harkins, ZS. f. phys. Chem. 139, 672, 1929. 
** W. Harkins, 5-th Coll. Symp. Monogr. S. 43, 1927. 
*k* W. Harkins, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 355, 1917. 
**«k Bei Benzol wurde f nicht gemessen, sondern aus der Gleichung 
09 sin 8 — %,, sina = 0 berechnet. 
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Die in den beiden letzten Spalten stehenden GréBen miissen nachif 
dem N.S. gleich Null sein. In der letzten Spalte sind die Abweichungen | 
etwas gréBer als bei der oben erwéhnten Messungsgenauigkeit zu erwarten 
war. Das hat wahrscheinlich in einer kleinen Unkorrektheit der o,, - Werte 
seinen Grund, da die genaue Bestimmung von G., eroBe Schwierigkeitentf 
bietet. Mir scheint, da& man gerade in den Winkelmessungen das ein-#) 
fachste und sicherste Mittel zur Lésung dieser Aufgabe besitzt. | 


Moskau, Kolloidchemisches Laboratorium der Moskauer Technischen} 
Hockschule. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Zur Quantentheorie der chemischen Krafte*. 
Von M. Born in Géttingen. 
Auf den 8. 731, 732 werden fiir die Permutationen abwechselnd die Zeichen P 


und @ gebraucht, wodurch das Verstandnis erschwert wird; es handelt sich 
um ein Versehen des Verfassers bei der Korrektur. Man setze iiberall P statt Q. 


* AS. ft. Phys. 64, 729) 1930: 
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(Mitteilaung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Uber die Frequenzabhangigkeit 
der Ramanschen Streustrahlung. 


Von L. S. Ornstein und J. Rekveld in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 4. Oktober 1930.) 


Eine Arbeit von S.C. Sirkar wird diskutiert, woraus sich ergibt, da seine 

Messungen der Frequenzabhingigkeit der Ramanschen Streustrahlung als 

ungenau anzusehen sind und dafi an unsere Messungen keine Korrektion fiir die 
Absorption angebracht zu werden braucht. 


Kiirzlich ist eme Arbeit von 8. C. Sirkar erschienen unter der Uber- 
schrift ,,On the Intensities of the lines in Raman Spectra‘‘*. Verfasser 
berichtet darin tiber die Frequenzabhingigkeit der Intensitaten von Raman- 
linien, gemessen an CGCly, und kommt dabei zu Resultaten, die von den 
unserigen abweichen**. Verfasser behauptet, daB diese Unstimmigkeit 
dadurch zu erklaren ware, daB wir unsererseits den EinfluB der Absorption 
vernachlassigt hatten. Wir moéchten diesbeziiglich einige Bemerkungen 
verdffentlichen. 

Die von Sirkar verwendete Methode hat schon Daure*** verwendet, 
um das Rayleighsche Gesetz der vierten Potenz an gestreuten Raman- 
linien bei CCl, zu priifen. Wir haben in unserer Arbeit **** schon Bedenken 
gegen diese Methode geaéuf6ert und méchten deshalb hier nicht naher auf 
die Kritik emgehen. Fiir die Intensitaétsmessung wird das Verfahren von 
Merton und Michelsonf benutzt, modifiziert in der Hinsicht, daB fiir 
ultraviolette Messungen ein Platin-Quarzkeil verwendet wird. Die an- 
regenden Quecksilberlinien haben die Wellenlangen 4358, 4047 und 3132 A. 
Sirkar findet nun, daB die von A = 4047 angeregten Ramanlinien um 
das 1,17fache starker sind als aus dem Gesetz der vierten Potenz folgen 


* Indian Journ. of Phys. 5, 159, 1930, Nr. 2. 
** TS. Ornstein u. J. Rekveld, ZS. f. Phys. 61, 593, 1930. 
**k* M.Daure, O. R. 187, 826, 1928; M. Daure, Théses. Paris 1929. 
xxxe T, S. Ornstein u. J. Rekveld, ZS. f. Phys. 61, 593, 1930. 
+ M. Merton und M. Micholson, Phil. Trans. (A) 217, 237, 1917. 
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wurde. Diese Abweichung von unseren Daten meint er durch die Tat: 
sache erklaren zu kénnen, daB wir eine schwache Absorption von exe)l 
an dieser Stelle unberiicksichtigt gelassen haben. Dazu méchten wir folgendes 
bemerken. | 

Erstens steht die Genauigkeit der mittels oben genannten Verfahren | 
ausgefithrten Intensitatsmessungen betrachtlich gegen die Resultate zu-§ 
riick, welche nach der Utrechter Methode erhalten sind; deswegen kann 
die wiederholte Messung Sirkars keinen wesentlichen Fortschritt bedeuten. 
Weiter aber scheint es dem Verfasser entgangen zu sein, daB wir hin-} 
sichtlich der Frage, ob Absorption vorhanden ist, ausdriicklich gefunden 
haben, daB eine 2,5 cm dicke Schicht keimen innerhalb der Fehlergrenzen 
liegenden EinfluB erkennen laBt*. | 

Dieser Befund berechtigt uns, wie wir zeigen mochten, vollstandigl 
jede Absorptionskorrektion aufer Betracht zu lassen. Sirkar ist namlic | 
der Meinung, daB jedes Volumenelement des Woodschen GefaiBes, womi 
die Messungen erfolgen, den gleichen Beitrag zur Gesamtintensitaét gebe 


= 


miisse, und daB demzufolge bei einem /cm langen Rohr auch wegen 1 ¢ | 
Absorption korrigiert werden miBte. Diese Voraussetzung bildet ferar. | | 
die Grundlage fiir die Berechnung der Absorption, wobei er bemerkt :f 
Hs sei Ig die Intensitat fiir die Langeneinheit des Rohres und f der Ab- 


sorptionskoeffizient, dann gelangt m den Spektrographen eine Intensitat 
ee 1S } e—*da, wenn 1 die bestrahlte Rohrlange bedeutet. Indem er 


nun / variiert, findet er nach dieser im Prinzip ganz falschen Methode 
fir B bei 4047 den Wert 0,0455. 

Die Sache hegt aber, da hier en EmissionsgeféB und kein Absorptions- 
rohr in Frage kommt, ganz anders. 

Bildet man das flache Fenster des Woodschen GefaBes scharf auf 
den Spalt des Spektrographen ab, wie er und wir es gemacht haben, so | 
ist fiir die Intensitat irgendemes Volumenelements des Rohres der Offnungs- 
winkel maBgebend, der von den Strahlen gebildet wird, welche vom Bild- 
punkt dieses Elementes ausgehen, insoweit diese Strahlen mit Beriick- 
sichtigung von Spaltweite und -hdhe auf die Kollimatorlinse des Spektro- 
graphen gelangen. Dieser Offnungswinkel ist natiirlich stark von der 
Entfernung des betrachteten Rohrpunktes vom Fenster und weiter vom. 
gesamten optischen System abhangig, welches die Linien auf die photo- 
graphische Platte abbildet. 


* loc. 8. 594: und 598. 
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Um diese Erscheinung klar zutage treten zu lassen, haben wir eine 


 Kurve gezeichnet, welche die Offnungswinkel (w) als Funktion der Ent- 


fernung (z) eines Punktes auf der Rohrachse vom Fenster unter den 
folgenden bei den Versuchen auftretenden Verhaltnissen darstellt: 
a) Die Linse, welche das Fenster auf den Spektrographenspalt ab- 


_bildet, hat eme Brennweite #, = 25 em und einen Durchmesser d, = 4 cm, 


die VergréBerung betragt 1:1. 

b) Die Kollimatorlinse des Spektrographen hat eime Brennweite 
fe = 50cm und einen Durchmesser d, = 4 cm. 

c) Die Spaltweite betraigt 0,05 cm, die Spalthédhe 0,8 cm. 

d) Das Rohr hat eme Lange von 20cm (siehe Fig. 1). 

Ohne komplizierte Rechnung sieht man hieraus mittels graphischer 
Integration sofort, daB die dem Fenster benachbarten 2,5 cm des Rohres 
schon die Halfte der Gesamtintensitét im Spektrographen liefern. Es 
kann also keine Rede davon sein, ohne weiteres eine Absorptionsmessung 
austtihren zu wollen, mdem man die Rohrlange varuert. Die diesbeziiglichen 
Resultate in der Sirkarschen Arbeit sind also ganz bestimmt unrichtig. 
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Eine Absorption besteht dann auch in Wirklichkeit nicht. Wir haben uns 
davon iiberzeugt, indem wir fiir eme Schicht von 8 cm Linge die Absorption 
jetzt mit Hilfe von direkten thermoelektrischen Messungen mittels eimes 
Monochromators nochmals untersucht haben. 

Es ist auf Grund des Gesagten wohl klar, daB eine Korrektur fir die 
Absorption bei unseren Messungen nicht in Frage kommt und da8 die 
Richtigkeit unserer Daten jedenfalls aufrecht erhalten werden kann. 

Man kann noch bemerken, da&, wenn man das von uns benutzte Ver- 
fahren anwendet und das Intensitatsverhaltnis (vy) von Ramanlmien und 
eingestrahlten Hg-Linien aus den von Sirkar angegebenen Daten be- 

46* 
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rechnet, indem man keine Korrektur fiir Absorption an sie anbringt# 


man zu folgenden Resultaten kommt: 


ry -Linie 


| V v4 (Wellenzahl) 
| 
= i | 
4358 1,39 27,6 - 1012 
4047 eal 37,2 - 1012 


V V3\4 ie || 
Daraus ergibt sich — = 0;31)sund (=) = 0,74. Man konnte | 
2 2 


vielleicht hieraus angesichts der relativ nicht zu groBen Genauigkeit au] 
ein Bestehen des vierten Potenzgesetzes schlieBen. Wir moéchten abex | 
unseren Angaben, wobei fiir jede anregende Frequenz sechs (anstatt einer ff 
Ramanlinien benutzt worden sind, und die auBerdem nach einer einwand-} 
freien Methode gemessen sind, gréBeren Wert beilegen. 

Unserer Meinung nach ergeben unsere Messungen ein nicht von Sirkay ) 
widerlegtes Resultat fiir das gestellte Problem. Uber die tatsichlichen 
Verhaltnisse, die eimtreten, wenn wirklich Absorption vorliegt, werde 
wir in kurzer Zeit berichten. 


723 


Kine Schwebungsmethode zur Bestimmung 
der Dielektrizitatskonstanten leitender Flissigkeiten. 


(Vorliufige Mitteilung.) 
Von W. Graffunder und R. Weber in Frankfurt a. M. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Oktober 1930.) 


Die bisher gebrauchliche Uberlagerungsmethode ist nur einwandfrei fiir gut 

isolierende Dielektrika Durch eine Leitfahigkeitskompensation mit Hilfe 

parallel geschalteter Elektronenréhren gelingt es, sie auch fiir leitende Fliissig- 
keiten verwendbar zu machen. 


Zur Bestimmung der Dielektrizitétskonstanten von Flissigkeiten und 
Gasen ist haufig die bekannte Uberlagerungsmethode, wie sie Herweg* 
und Preuner und Pungs** angegeben hatten, benutzt worden. Ihre 
Anwendbarkeit ist aber auf die Untersuchung solcher Substanzen be- 
schrankt, die keme Dampfung des Schwingungskreises durch Leitfahigkeit 
oder dielektrische Verluste bewirken. Wird dagegen die Methode auf 


Substanzen mit derartiger Dampfung angewendet, so kann die Frequenz 
des riickgekoppelten Schwingungskreises wesentlich von derjenigen ab- 
weichen, die sich bei gleicher Selbstinduktion und Kapazitat, aber ohne 
Dampfung, einstellen wiirde. Messungen mit der Schwebungsmethode 
miissen daher in solchen Fallen notwendig zu falschen Ergebnissen fithren. 

Wir haben versucht, diesen Fehler zu vermeiden und die Methode 
auch fiir Substanzen mit gréBerer Leitfahigkeit brauchbar zu gestalten. 
Die Schaltung ist schematisch mm Fig. 1 dargestellt. Sie besteht wie tblich 
aus einem riickgekoppelten Rodhrensender S,, dessen Schwingungen sich 


* J. Herweg, ZS. f. Phys. 3, 36, 1920. 
** G.Preuner und L. Pungs. Phys. ZS. 20, 543, 1919. 
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denen cines zweiten Senders iiberlagern. Sie werden dann mit emem Audion 
gleichgerichtet und schlieBlich verstarkt. Als Uberlagerungsgeriat, Audio| 
und Verstarker benutzten wir mit gutem Erfolg emen modernen Netz : 
anschluBempfanger. Er ist in der schematischen Schaltungsskizze mit 
bezeichnet. Die Kapazitat des Senders besteht aus emem Kondensator Co, 
dem mittels der Wippe W entweder der Versuchskondensator C’, der die] 
zu untersuchende Flissigkeit enthalt, oder der MeBkondensator C’’ paralle ff 
geschaltet werden kann. 

Die Fehler, die durch die verschiedene Dampfung auf beiden Seite 
der Wippe entstehen, kénnen nun dadurch vermieden werden, dal 
dem verlustfreien MeBkondensator OC” ein derartiger Ableitwiderstand Fill 
parallel geschaltet wird, daB der Schwingungskreis bei beiden Wippen-§ 
stellungen genau die gleiche Dampfung zeigt. Diese Hinstellung auf gleiche 


Dampfung geschicht durch die Beobachtung des Rohrenvoltmeters Vl} 
dessen Ausschlag em Ma8 fiir die Amplitude der Schwingungen und dami 


Fig. 2. 


fiir die Dampfung darstellt. Die Schwierigkeit der Methode besteht haupt 
sichlich darin, emen in weiten Grenzen regulierbaren Widerstand zu finden 
der sich ohne merkliche Anderung seiner Kapazitat stetig variieren laBt 
Wir haben dies so erreichen kénnen, da& wir als verainderlichen Widerstand 
zwei nach Fig. 2 geschaltete Hlektronenréhren benutzten. Die eine der 
beiden Rohren 1iSt Strom im der een, die andere in der anderen Richtung 
hindurch, so daB man durch Anderung der Heizung der beiden Réhreniff 
den Strom, der bei Anlegen einer Wechselspannung durch sie hindurch | 
geht, verindern kann. Das System dieser einander entgegengeschalteten! | 
Réhren wirkt also als regulierbar-veranderlicher Widerstand. Die Heizung! 
beider Réhren geschicht mit Wechselstrom durch eimen gemeinsame 
Heiztransformator mit geringer Kapazitat zwischen Primar- und Sekundar- 
spule. Die Kapazitat andert sich nicht, wenn die Regulierung der Heizung: 
primarseitig erfolgt. Nicht jede Rodhrentype liBt sich fir diesen Zweek 
verwenden. Voraussetzung ist die Benutzung von zwei Rohren mit moglichst. 
gleicher Kennlinie, die keinen sehr ausgesprochenen Sattigungscharakter 


| 
| 
| 
| 
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haben soll. Auch darf durch die Temperaturausdehnung des Heizfadens 
keine Kapazitatsinderung entstehen. Am besten bewahrten sich bis jetzt 
Roéhren mit indirekt geheizter Kathode der Type REN 2204 und REN 1104 
von Telefunken. 

Versuche, die Réhrenkombination durch einen temperatur-variablen 
Leiter zu ersetzen, sind noch nicht abgeschlossen. 

Mit der beschriebenen Anordnung gelingt es, die Dampfung des Meb- 
kondensators gleich der des Fliissigkeitskondensators zu machen. Der 
Parallelwiderstand R, den die Rohrenkombination darstellt, andert sich 
dabei bis herab zu etwa 10002. Erst bei noch geringerem Widerstand 
des Dielektrikums setzen die Schwingungen in S, aus. 

Die Methode wird von uns gegenwartig zur Messung der Dielektrizitats- 
konstanten von Elektrolytlosungen und anderen wasserigen Losungen be- 
nutzt. In der demnachst erscheinenden Arbeit werden wir auf die Schwierig- 
keiten, die sich der Durchfthrung der beschriebenen Methode entgegen- 
stellen, und die experimentelle Priifung ihrer Genauigkeit naher eingehen. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut, 3. Oktober 1980. 
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Sender fur ultrakurze Wellen. 
Von Werner Kroebel in Gottingen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Oktober 1930.) 


Es wird eine Sendeanordnung fitr kurze ungedaimpfte Wellen (A etwa 10 bis 
20 cm) beschrieben. Der Sender lat sich in einfacher Weise auf eine beliebige: 
Wellenlinge abstimmen. 


In einer Arbeit ,,Uber das Problem der Schwingungserzeugung in, 
Elektronenréhren mit positivem Gitter“* beschrieb der Verfasser einen: 
Sender fiir kurze ungedimpfte Wellen, wie er hauptsachlich fiir Absorptions- | 
untersuchungen in diesem Spektralbereich in Frage kommt. | 

Die Sendeanordnung ist in der Fig. 1 in schematischer Darstellung} 
wiedergegeben. ist der Kurzwellengenerator mit dem Glihfaden F, 
dem Gitter G und der Anode An. Die Zufitthrungen zur Anode und zum 
Gitter waren durch mit gutem Kontakt memander verschiebbare Kupfer- 
rohren La und Lg verlangert. An den Enden von La und Lg befand sich 
eine aus zwei Platten bestehende Kapazitaét C ohne Glimmerzwischenschicht, 
deren Lage in der Fig. 1 richtig wiedergegeben ist. Bei A und B war ein 


Dipol D von der Gesamtlinge A/2 angebracht und bestand ebenfalls wie | 
die La-Lg-Drahte aus ineinander verschiebbaren Kupferréhren. An der 
Kapazitat C erfolgte durch zwei Drosselspulen Dr, und Dr, die Spannungs- 
und Stromzufithrung von der Batterie. Die GréBe der wirksamen Kapazitat 
wurde so bemessen, daf sie fiir die jeweils auszusendenden Schwingungs- 
frequenzen unendlich grcB war. 

Bei dieser Anordnung zeigen sich jedoch fir bestimmte Einstellungen | 
der Anoden- und Gitterdrahte La—Lg auf Schwingungen, die die Réhre | 
generiert, daB der Dipol nicht genau mit einem Spannungsknoten an der 
Kapazitat schwingt. Der Dipol schwingt also nicht immer in solcher Art, 


* W. Kroebel, ZS. f. Phys. 61, 239, 1930. 


Werner Kroebel, Sender fiir ultrakurze Wellen. ZA 


in der er mit maximaler Intensitat strahlt. Durch Verstellen der Dipol- 
lange auf der einen oder anderen Seite von der Kapazitét kann man diesen 
Umstand etwas korrigieren. Die Griinde fiir dieses Verhalten der elektro- 
magnetischen Schwingungen des Dipols sind darin zu suchen, daB die 
Enden A und B der La- und Lg-Drahte nicht unmittelbar an der Kapazitat C 
legen, sondern einige Millimeter davon entfernt sind. Bei einer Gesamt- 
dipollange von nur 5 bis 10cm ruft das schon eine Stérung der Dipol- 
schwingungen hervor. Die Entfernung von A und B nach den freien Enden 
des Dipols entspricht dann nicht der Zeit, die die Schwingung braucht, 
um genau um eine Wegstrecke von A/4 Wellenlange fortzuschreiten, eine 
Bedingung, die erfiillt sein mu, wenn auf dem Gesamtdrahtsystem eine 
Stérung der Schwingungen durch Ubereinanderlagerung vermieden werden 
soll. Die durch diesen Umstand hervorgerufene Stérung der Dipolschwingung 
tritt daher auch um so mehr hervor, je kleiner die Wellenlange ist, je klemer 
also die Gesamtlinge des Dipols gewahlt werden muB. 

Man kann die eben aufgestellte Schwierigkeit leicht umgehen, indem 
man eine Sendeanordnung entwirft, wie sie Fig.2 zeigt. Die Kapazitat C 
ist ganz fortgefallen und der Dipol wird mit je A/4 Lange an die Enden A 
und B von La und Lg angesetzt. Hierbei macht nur die Wahl der Anschlu- 
stelle fir die Anoden- und Gitterspannung Schwierigkeiten, da diese am 
Spannungsknoten der Schwingung erfoleen mu. Diese Knoten befinden 
sich nur dann auf genau gegeniiberliegenden Stellen von La und Lg, wenn 
die Lange von La und Lg genau einer Resonanzstellung des die Schwingungs- 
frequenz bestimmenden Gitterkreises entspricht. AuBerdem diirfen auf 
dem La—Lg-System keine Kanten sein, an denen eine teilweise Reflexion 
der Wellen stattfindet, wodurch eine Stérung der Schwingungen auf dem 
Drahtsystem resultiert, die sich ziemlich stark auf die Dipolschwingungen 
auswirkt. Das zweckmaBigste ist daher, bei dieser Anordnung das gesamte 
Drahtsystem aus einem Stiick auszufiihren und die Zuftihrungsdrosseln D, 
und D, durch diinne Drihte, die in einem klemen Loche an La—Lg be- 
festigt werden, zu verbinden. Auf diese Weise kann man erreichen, daB 
der Dipol mit einem Spannungsknoten bei A und B schwingt (siehe Fig. 2) 
und mit maximaler Intensitat strahlt. 

Die in Fig. 2 dargestellte Anordnung hat aber emen Nachteil, der m 
ihrer Unverdnderlichkeit besteht. Man muB8 fiir jede Wellenlange ein 
neues Drahtsystem anfertigen, was bei vielen Untersuchungen sehr zeit- 
raubend ist. Durch eine andere Anordnung, wie sie in der Fig. 3 schematisch 
dargestellt ist, wird diese Schwierigkeit behoben. An den Enden A und B 
von La und Lg wird wieder eine Kapazitaét angebracht mit dem Unter- 
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schied, daB dic Kapazitat aus zwei halbkreisformigen Scheiben besteht,} 
deren andere Halften im rechten Winkel umgebogen sind. Zwischen den 
Scheiben befindet sich Luft, um dielektrische Verluste zu vermeiden.f 
Die umgewendeten Halften wurden bei A und B an die Anoden- und 1 
Gitterdrahte angelétet. Das ganze System Anode—A—B—Gitter ist dann} 
ein durch Reflexicusscheiben R, und R, abgeschlossenes Lecherdraht-j 
system. Die GréBe der Kapazitit ist so gewahlt, daB sie fir Wellen von} 
der Wellenlinge 10 bis 20 cm oo bis 5000 bis 10000cm betragt. Das wird} 


k Eo, 


Fig. 3. 


erreicht, indem die GréBe der Halbplatten so gewahlt wird, da8B das Ver 
haltnis der Besselschen Funktionen J,/J 9 in der Formel tiber die wirksamey 
Kapazitat C,, 


w 
Ace igi a fy (<n) 


dp. B@ Io (“-R) 
a 


a 


Cy = 


fiir A = 20cm etwa 0,75 und der Abstand der beiden Halbplatten et-wall 
0,05 bis 0,1 mm betragt. Fir eme Wellenlange von 10 cm und eine Platten- 
fliche von etwa 45cm? ist dann die Kapazitat unendlich groB. Fiirlf 
A = 20cm hat dieselbe Kapazitét 5000 bis 10000cm. Das ist eine soll 
groBe Kapazitat, daB sich fiir kurze Wellen (A etwa 10 bis 20cm) an der 
Kapazitat C stets em Spannungsknoten befindet. Ordnet man noch die} 
La—Lg-Drahte so an, daB sie nach der Kapazitaét hin ein wenig zusammen- 
laufen, wie es Fig. 3 zeigt, dann findet man auf dem Lechersystem die 
Spannungsknoten der Schwingung an einander gegeniiberliegenden Stellen. 
An diesen Stellen wird auf, La—Lg verschiebbar, je em Dipol von AA) 
Lange angebracht. Diese Stellen lassen sich leicht auffinden, indem man 
nacheinander die A/4 Ansatzdrahte auf La und Lg so verschiebt, da8 die) 
Intensitaét der Strahlung ein Maximum erreicht. Sorgt man ferner an den) 
Ubergangsstellen des een Rohres auf das andere fiir guten Kontakt, dann: 
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stéren die teilweisen Reflexionen der Wellen an diesen Punkten die Dipol- 
schwingungen nicht mehr merklich, weil die Energie, die an diesen Kontakt- 
stellen durch die Unebenheit des Ubergangs reflektiert wird, klein ist 
gegen die Energie, die an den Reflexionsscheiben R, und R, bei A und 
B zuriickgeworfen wird. Die Einstellung auf eine bestimmte Wellenlainge, 
die die Kurzwellenréhre zu generieren vermag, ist infolge der bei dieser 
Anordnung ohne merkliche Verluste méglichen Verwendung von ineinander 
verschiebbaren Kupferréhren auferordentlich einfach. Bei einem Ab- 
stand von 2m von dieser Sendeanordnung und einer Dipoleinstellung auf 
A = 18cm konnten mit linearem Resonator mit Detektor und Spiegel- 
galvanometer (innerer Widerstand 55.2; 1mm Ausschlag bei 1 m Skalen- 
abstand = 10~7 Amp.) bei 3m Skalenabstand Ausschlage von 3 bis 
4m erzielt werden. Als Generator diente dabei eine russische R 5-Roéhre, 
die so belastet war, daB der Gitterstrom etwa 12 mA ausmachte. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut. 
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Zur Frage nach der Existenz einer Abkling- 
oder Verweilzeit bei der Lichtemission. 


Von Hans Th. Wolff in Dresden. 


(Eingegangen am 2. Oktober 1930.) 


Es wird darauf hingewiesen, daf die experimentellen Erfahrungen die Annahme ff 
einer Abklingzeit nahelegen, hingegen nicht zur Vorstellung einer Verweilzeit ff 
nétigen. Kin Kanalstrahlenversuch wird vorgeschlagen, dessen positives Ergebnis ff 
das Vorhandensein einer Abklingzeit beweisen wiirde, sowie ein anderer, der 
festzustellen gestattet, ob ein Atom bzw. Molekiil zur Aufnahme eines Quants } 

von Strahlungsenergie eine nicht verschwindend kurze Zeit bendtigt. 


E. Gaviola* gibt in emer Ver6ffentlichung einen interessanten Uber- ff 
blick iiber experimentelle Erfahrungen, welche zugunsten emer Abkling-|f 
zeit, und derjenigen, welche fiir eme Verweilzeit der Licht emittierenden 
Atome bzw. Molekiile sprechen. Er kommt zu dem Schlu8, daB weder 
die Annahme einer Abkling- noch die einer Verweilzeit allen Versuchs- 
ergebnissen gerecht wird. Da die beiden Zeiten auch nicht gleichzeitig if 
vorhanden sein kénnen, hat W. Wien** an Kanalstrahlen gezeigt. Als 
Ausweg aus der vorliegenden Schwierigkeit schlagt Gaviola die Hypothese 
eer ,,ausschlieBenden Dualitét“ vor, indem er den Standpunkt von 
W. Wien (1. c. 5. 128) annimmt: ,,Abklingzeit und Verweilzeit sind daher 
nur als verschiedene Darstellungen desselben Vorgangs zu betrachten“. 
Dieser Satz gilt fir die von Wien untersuchten Kanalstrahlen, darf aber 
nicht auf Vorgange angewandt werden, die durch eine der genannten 
Zeiten nicht erklart werden kénnen. Wenn die beiden in Rede stehenden 
Darstellungsweisen wirklich gleichwertig waren, wie es der Standpunkt 
der ,,ausschlieBenden Dualtat‘‘ verlangt, miBten sie auf jeden einzelnen 
Vorgang anwendbar sem. Im folgenden soll dargelegt werden, daB die 
Hypothese emer bestehenden Dualitét wohl durch Annahme einer Ab- 
klingzeit vermieden werden kann, indem diese sich auf Grund der Er- 
fahrungstatsachen als notwendig und hinreichend erweisen diirfte. 

Samthche Interferenzversuche und die von R. W. Wood*** an Queck- 
silberdampf beobachtete regulére Reflexion, welche Gaviola erwahnt, 
sind ohne die Vorstellung von Lichtwellen kaum erklirbar. DaB letztere. 


-* - ) 


* E. Gaviola, ZS. f. Phys. 58, 651, 1929. | 

** W. Wien, Ann. d. Phys. 76, 109, 1925. | 
*** R. W. Wood, Phil. Mag. 18, 187, 1909; 23, 689, 1912; Phys. ZS. 10, | 
425, 1909; 18, 353, 1912: R. W. Wood u. M. Kimura, Phil. Mag. 32, 329, 1916. 
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als virtuelle Fiihrungswellen von korpuskularen Energiequanten aufgefaBt 
werden, steht nach Gaviola (1. c. 8. 656) mit dem Prinzip der Erhaltung 
von Energie und Impuls in Widerspruch. Die Voraussetzung der Existenz 
von Lichtwellen fithrt nun aber mit Notwendigkeit zur Hinfithrung einer 
Abkhngzeit. 

Es soll nun gezeigt werden, da die Annahme einer Abklingzeit auch 
in den Fallen, welche nach Gaviola fiir eme Verweilzeit sprechen, sich 
als hinreichend erweist. Der genannte Autor erwahnt zunachst die Méglich- 
keit der schrittweisen Anregung von Quecksilberdampf bei den Versuchen 
von Fiichtbauer* und von Wood**. Nachdem ein Atom ein gewisses 
Energieniveau erreicht hat, nimmt es bei dem nun erfolgenden zweiten 
Schritt der Anregung ein weiteres Quant auf. Hs ist hierbei nicht erforderlich, 
daB das Atom eine endliche Zeit im genannten Niveau verweilt, vielmehr 
kann sofort nach dessen Erreichen die erneute Absorption auffallenden 
Lichtes eimtreten, wenn letzterem im Kinklang mit der Vorstellung einer 
Abklngzeit Wellennatur zugeschrieben wird. 

Ubrigens diirfte die Verweilzeit emes Atoms in einem angeregten 
Zustande nicht exakt gleich Null sein, vielmehr wird wohl nur eine sehr 
geringe Stabilitat vorliegen, derart, daB die Verweilzeit kleiner als 1% 
der Abklingzeit ist (W. Wien, l.c.). Hs ist anzunehmen, daf die Aus- 
strahlung einsetzt, wenn eine zufallige Konstellation der Elektronen des 
Atoms eingetreten ist, welche jene Stabilitat aufhebt. Somit diirfte eine 
Abnlichkeit mit dem radioaktiven Zerfall vorliegen. Eine gréBere Stabilitat 
besteht beim metastabilen Zustand angeregter Atome, der 1m allgemeinen 
nur durch a4uBere Einfliisse gestort werden kann***. 

Etwas naheres Hingehen erfordert der Vorgang, daB angeregte Molekiile 
(bzw. Atome) durch den StoB anderer Molekiile beeinfluBt werden (Stérung 
der Resonanzstrahlung durch ZusammenstdBe)****, Man konnte an- 
nehmen, daB hierbei die Molekiile eine gewisse Zeit im angeregten Zustand 
verweilen miissen, bis der StoB erfolgt. Diese Vorstellung ist mit der in 
vorliegender Notiz vertretenen Anschauung verembar, wofern es gentigt, 
eine Verweilzeit vorauszusetzen, welche gegenitber der Abklingzeit hin- 
reichend klein ist. Betrachten wir den Fall emes Gases von Atmospharen- 
druck. Die Molekulargeschwindigkeit setzen wir gleich 5-10*cm- sec” + 
und die mittlere freie Weglinge 10~5cm. Dann betragt die Zeit zwischen 


* Chr. Fiichtbauer, A. Kroner u. G. Joos, Phys. ZS. 21, 635, 1920. 
** Siche z.B. R. W. Wood, Phil. Mag. 4, 466, 1927. 

**%* Siehe Handb. d. Physik XXIII, S. 740. 

#*%* Siehe ebenda, S. 509. 
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zwei Zusammenst6Ben im Durchschnitt 2-107 sec. Die Abklingzeit 
(Abklingung auf e—4) ist etwa gleich 2-10~® sec. Hs geniigt somit, wenn | 
die Verweilzeit 1° von der Abklingzeit ist. Der hier benutzten Weglinge. 
liegen die gaskinetischen Molekiildurchmesser zugrunde; fiir die von uns | 
betrachteten St6Be diirften aber viel groBere Durchmesser wirksam sein. 
Die StoBzahl in emem Gasgemisch ist durch den Ausdruck 

Y2n, 082, ¢, +1282, Ve? + @ | 
gegeben* (n,, %,_ Molekiile in 1 cm’, c,, cg Geschwindigkeiten, s;, Summe f 
der Molekiilradien). Somit ist wohl auch der HinfluB von Gasen ver- | 
standlich, die geringeren Druck als die Atmosphire besitzen. Ferner) 


i 


ist es nicht ausgeschlossen, daB die St6Be auch auf Molekiile wirken, deren |f 
Abklingung bereits begonnen hat. SchlieBlich ist mit der Méglichkeit 
zu rechnen, daB die Verweilzeiten von wesentlich verschiedener Gro8e sind. 

Das Vorhandensein einer Abklingzeit kénnte vielleicht durch folgenden 


Versuch sichergestellt werden: HEimen Kanalstrahl, dessen Lichtemission 
in emem hohen Vakuum bereits um emen gewissen Prozentsatz abgeklungen 
ist, beschieBt man mit Elektronen, deren Energie zur Anregung einer |ff 
bestimmten im Kanalstrahlenlicht enthaltenen Spektrallinie nicht aus- 
reichen wiirde. Es besteht nun die Méglichkeit, daB die getroffenen Kanal- 
strahlatome auf das Ausgangsenergieniveau der betreffenden Linie zuriick- 
gebracht werden, so daf die Lichtaussendung des Kanalstrahls hinter 
der bestrahlten Strecke fiir die betrachtete Linie verstarkt ist. Wirde 
nur eine Verweilzeit vorhegen, so kénnte dieser Erfolg nicht eintreten. 
Hin negativer Ausfall des Versuchs wide allerdings keineswegs mit Be- 
stimmtheit gegen die Existenz emer Abklingzeit sprechen, denn es ist mit 
der Moglichkeit zu rechnen, daB ein Atom, welches sich nicht in' einem | 
quantenmaéBig erlaubten Zustand befindet, zur Aufnahme von Energie | 
(auBer Translationsenergie) nicht befahigt ist, eventuell auch beim Sto8 | 
die noch auszustrahlende Energie momentan abgibt. Durch einen Kontroll- 
versuch ware festzustellen, ob die Anzahl der ZusammenstoéBe zur Er- 
zeugung der erwarteten Wirkung geniigen kénnte. Jener wiirde darin 
bestehen, da8 man Elektronen auf den Kanalstrahl auftreffen lieBe, welche 
hinreichende Energie zur Anregung der ins Auge gefaBten Spektrallinie | 
besitzen. 

Die Annahme emer Abklingzeit ist notwendig mit der Vorstellung | 
verkniipft, daB die Aufnahme emes Quants Strahlungsenergie von einem. 


Atom bzw. Molektil nicht momentan vollzogen wird, da sonst letztere | 


* Handb. der Hxperimentalphysik 8 [2], 618. 
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korpuskulare Beschaffenheit haben miiBte. Es folet, daB em Atom, welches 
nicht gentigend lange Zeit von Wellenstrahlung getroffen wird, nicht von 
eimem Hnergieniveau zu dem in Betracht kommenden hdheren tibergehen 
kann. Diese Uberlegung lieBe sich experimentell priifen, indem man einen 
Kanalstrahl, dessen Lichtaussendung in héchstem Vakuum méglichst 
vollstandig abgeklungen ist, auf verschieden langen Strecken seines Weges 
mit Licht von einer Wellenlange bestrahlt, die sich in seem Emissions- 
spektrum vorfindet. Hs ist festzustellen, ob der Kanalstrahl hinter der 
beleuchteten Strecke die benutzte Spektrallinie aussendet. So kénnte 
man vielleicht die Zeit messen, welche ein Atom zur Aufnahme eines Quants 
Strahlungsenergie bendtigt. 


Dresden, im September 1930. 
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Die Temperaturabhangigkeit des Emissionsvermogens} 
fiir die Strahlung eines schwarzen Korpers. 
Von A. Press in New York. | 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juli 1930.) 


Das gewohnliche Stefan-Boltzmannsche Strahlungsgesetz hat die | 


Form: pene aa) || 


wo u die Dichte der Strahlungsenergie, wie sie von einem Bolometer odey 
einem derartigen Instrument aufgefangen wird, und ¢ die Temperatur deff 
Strahlungsquelle bedeuten. In der Pyrometrie ist jedoch bekannt, dali 
man ein so einfaches Gesetz, wie (1) es darstellt, nicht genau erhalt. De 
Exponent von t liegt in vielen Fallen zwischer 
4 und 6, und auferdem wird die Giiltigkeit deg 
Ausdrucks durch die ,,Offnung‘‘ oder Kriimmung 
der strahlenden Oberfliche wesentlich beeinfluBt \ff 


energie im Betrage von 
Eds (2) 
durch Strahlung der Umhiillung mitgeteilt werden} 
fir die im Gleichgewicht eine gleich groBaff 
Strahlungsmenge durch ein Element vom Querschnitt ds des darauthi 
die Umbhiillung verlassenden Strahlungsstromes hindurchgehen muB. 
Innerhalb der Umhiillung wird das Medium (Dampf), das dem Ober 
flachenelement dS benachbart ist, emme Fortpflanzungsgeschwindigkeit eff 


E.d5-u,cds 


Fig. 1. 


fiir strahlende Energie beibehalten. Es wird daher angenommen, da am 
Ausgang, wo der entsprechende Querschnitt ds ist, dieselbe FlieBgeschwin4 
digkeit ftir die Energie vorhanden ist. Daher wird die Linge des Energie 
stroms in der Sekunde ¢, sein und wir kénnen ein Volumen c,df 
zeichnen, dessen Energieinhalt gleich dem Beitrag EdS sein muB. Ist 
dann die Energiedichte des auftretenden Hnergiestromes u,, so heiBt das 
in der Tat, daB man berechtigt ist, zu schreiben: 


ee er | 
1 as z,| (3)]f 


ae aa 
i Cm ds 


A. Press, Die Temperaturabhingigkeit des Emissionsvermigens usw. 735 


Diese Gleichung (8) mu mit den Forderungen der Stefan-Boltzmann- 
schen Gleichung (1) in Zusammenhang gebracht werden. 

Man kann Gleichung (3) dadurch eine recht bedeutsame Form geben, 
da man in sie den Begriff des Brechungsindex n einfiihrt. Beachten wir, 
daB definitionsgemaB fi die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten gilt: 

C 

n=; (4) 

C, 
hier ist ¢) die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in emem benachbarten, mit 
dem ersten in Berithrung stehenden Medium. Durch Substitution wird 
aus unserer Formel: 
n dS 
oy, -H 
¢, ds 


1 


(5) 


Man kann den Brechungsindex oder besser die Geschwindigkeit c, als 
Funktion der Temperatur ¢ und des Dampfdrucks des Mediums auffassen, 
das mit der strahlenden Oberflache S in Beriihrung steht. Es folgt daher: 


1 i (0, t), (6) 
wo @ die Dampfdichte bedeutet. Gleichung (5) geht daher in die folgende iiber: 
— fled as 

Co reo: E. (7) 


Man sieht, daB die spezifischen Higenschaften des die strahlende Wand 
bildenden Kérpers nicht in Erscheiung treten, auBer wenn man annimmt, 
da8 ein Dampfmedium den Hohlraum erfiillt. Ware c, die Geschwindigkeit 
im freien Ather, so wiirde c, in Formel (8) der Lichtgeschwindigkeit ent- 
sprechen. Es kann jedoch wie in Fig. 2 vorkommen, daf die strahlende 
Energie vom urspriinglichen Medium in ein darauffolgendes zweites Medium 
iibergeht, wobei immer noch das geometrische Oberflichenverhaltnis dS/ds 
funktionell erhalten bleibt. Dann wiirde aus (8) fir die betreffenden 
Energiedichten pro Volumeneinheit folgen miissen, dah 


1 dS 1d8 
Sas RS ee —— ea aera as ’ 8 
eo Gy as Bath Cas ®) 
EM Nag 9) 0 5 0 58 (9) 
bi 08 e 


Abgesehen von dem EirfluB8 des Dampfdrucks auf die Wande eines 
Bartollischen Zylinders (vgl. Fig. 3), kann man einen solchen Zylinder 
als in ein Gebiet getaucht denken, in dem die Dichte der strahlenden 
Energie u, ist. Man nimmt so an, da alle Seiten bis auf eine fir die 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 47 
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| 
strahlende Energie undurchlaBlich sind. Die elektromagnetischen Wellex; i 
werden bei ihrer induktiven Reflexion von Wand zu Wand einen Strahlungs+ 
druck p, erzeugen, wobei aber jeder Strahl zu ein und derselben Zeit nue 
in einer einzigen Richtung wirksam sein kann. Da aber drei voneinanderff 
unabhingige Richtungen vorhanden sind, kann man sagen, dab die] 


Komponente in Richtung der Normalen auf die Stempelwand das durch} 


die Beziehung dp 1 aa | 
gegebene Gesetz befolgt. D.h. daB der Zuwachs dp des Druckes aut denj) 
Stempel proportional nur einem Drittel des Zuwachses du, der Strahlungs-f} 


dichte pro Volumeneinheit wird. Durch Integration von (10) ergibt sich | 
daher : ; 

P=3%. (11) 
Da innerhalb des Zylindervolumens v ebenfalls die Energiedichte w, herrscht, 
folgt nur, dai der gesamte Energieimhalt 

== U,0 (12) 


wird. Wenden wir nun thermodynamisch das Prinzip von der Erhaltung 
der Energie an, so haben wir: | 

dQ = dE + pdv = d (u,v) + pdr. (13). 
Diese letztere Gleichung besagt nicht nur entsprechend den Gleichungen (10) 
und (11), da8 der Druck p eine Funktion von w, ist, sondern daB auBerdem 
die Energiedichte wu, selbst eine Funktion der Temperatur ¢ des Dampfes 
ist, der den Bartollischen Zylinder umgibt und erfiillt. Auf diese Weise 
wird es méglich, die Annahme einer zugeordneten Temperatur ¢ fiir die 
Knergiedichte w des Athers zu vermeiden. 


Angesichts der Gleichungen (12) und (10) la8t sich Gleichung (18) | 
nun folgendermafen schreiben: | 


dQ = vdu, + § uy, + dv. (14) | 


Nur durch Lichtaruck Ee 3 vempel 


-Pensten ioe 


OY a 


Strahlungsertiiliter Hohlraum vorn Volumen v 
Fig. 2. Fig. 3. 
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Wahlen wir die Temperatur ¢ als klassischen integrierenden Faktor, so 
folgt fiir ei vollstiéndiges Differential [wenn wir (14) auf beiden Seiten 


mit 1/¢ multiplizieren]: 
=, (3) = oe (15) 
DON im HO he Sek 75 
Jedoch wird in dem hier untersuchten Falle die Energiedichte wu, vermittels 
des vorgesehenen Fensters immer aufrechterhalten bleiben, wenn auch 
der Stempel sich infolge des Strahlungsdruckes p bewegt und so eine Ver- 
groBerung des Volumens v veranlaBbt. Dies bedeutet, daB u, nicht als 
Volumenfunktion anzusehen ist. Aus (15) folgt dann: 


i) alt, “7 NG a, 
Ag Sa 
Uy, t 
U, = ot. (16) 


Diese letztere Gleichung ist die Stefan-Boltzmannsche Beziehung. 
Beobachtungen sind allerdings in einer Umgebung, deren Energiedichte wu, 
und deren Temperatur ¢ ist, nicht gemacht. Der Beobachter und sein 
Instrument befinden sich fiir gewohnlich in einem Medium, in dem die 
Rnergiedichte wy betragt und die Temperatur von ¢ verschieden ist. Kom- 
binieren wir daher angesichts der Fig. 2 die beiden Bedingungsgleichungen (9) 
und (16), so findet sich: 


i At gt, (17) 


So findet sich nan, da der Brechungsindex n durch (4) definiert wird, durch 
Einfiihren dieser Gleichung in (17): 
es (18) 
n 
Da wir nun wissen, daB der Brechungsindex n fiir Dampfe bei hohen 
Temperaturen, bezogen entweder auf den freien Ather oder auf den lutt- 
erfiillten Raum eines Beobachters, als Funktion der Temperatur (ebenso- 
gut wie des Dampfdrucks) dargestellt werden kann, wird sofort klar, warum 
der Exponent von t in Gleichung (18) in der Praxis verandert erscheint. 
Man darf nicht vergessen, daB die funktionelle Konstanz von dS/ds auch 
in der obigen Deutung und Anwendung noch gepriift werden muB. Die 
angeniiherte allgemeine Formel fiir 1 ist: 


m= G3) (is) ° 


47% 
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Fi den allgemeinen Fall folgt daher: 


t. (20) 


neq 1) 

In den beiden letzten Ausdriicken bezieht sich SS auf den Wert, 
ds /, | 

den man praktisch bis zu der Stelle erhalt, an der ein Wechsel des Mediumsf} 


ds 


die den ‘Trennungspunkt der Medien und den schlieBlichen Beobachtungs-f} 


fe ee ds 
eintritt. Andererseits entspricht ( oF dem Verhaltnis der Oberflachen.f) 
0 


punkt kennzeichnen. 
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Eine neue Methode 
zur Bestimmung des Quecksilbergehaltes der Luft. 
Von Kurt Miiller in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 8. August 1930.) 


1. Es wird ein Photometer fiir die Resonanzlinie 2537 A des He-Dampfes gebaut. 
2. Das Photometer wird benutzt, um die Absorption der Resonanzlinie in Luft, 
die Hg-Dampf enthalt, zu messen. Eine Apparatur zur Hichung der Absorption 
auf bekannten Hg-Gehalt der Luft wird ausgearbeitet. 3. Hs wird gefunden, daB 
die Abweichungen vom Beerschen Gesetz fiir Hg-Dampfdrucke von 10-® bis 
10-? mm unerheblich sind. 4. Hin Einflu8 der Linienform auf die Absorption 
ist in den Messungen nur angedeutet. 5. Fiir praktische Messungen in atmo- 
spharischer Luft wird bei einem Absorptionsrohr von 50 cm Linge die untere 
Mebgrenze zu 2 y/cbm = 2. 10-® g/cbm gefunden. 


Die Frage nach der Schidlichkeit des Quecksilberdampfeehaltes der Luft 
in geschlossenen Raumen und damit auch nach der Méglichkeit, den Hg-Gehalt 
der Luft nachzuweisen bzw. zu messen, ist in den letzten Jahren vor allem durch 
die Arbeiten von Stock* akut geworden. Denn wie dieser Forscher gezeigt hat, 
sind chronische Quecksilbervergiftungen sehr viel verbreiteter als man frither 
annahm. Die Hauptschwierigkeit des Problems liegt darin, dafs auf die Dauer 
schon auf erordentlich geringe Hg-Konzentrationen nachteilig auf die Gesundheit 
einwirken sollen. Der Sattigungsdampfdruck des Hg bei normaler Zimmer- 
temperatur betragt etwa 4/9) mm; das entspricht ungefahr 10 mg Quecksilber 
auf 1 cbm Luft, aber schon der 1000. Teil dieser Konzentration ist nach Stock 
in Raumen, in denen sich Menschen langere Zeit aufhalten, zu vermeiden, d. h. also 
0,01 mg = 10 y/cbm**. — Um derartig kleine Hg-Dampfmengen in der Luft 
nachzuweisen, wurde nach Stocks Vorgang bis jetzt stets auf die Weise ver- 
fahren, daB mit Hilfe einer Pumpe etwa 0,3 cbm der zu untersuchenden Luft 
durch ein in fliissige Luft eintauchendes U- Rohr langsam wihrend etwa 5 Stunden 
durchgesaugt wurde, wobei das in der Luft enthaltene Quecksilber sich an den 
Wanden kondensierte; die Menge des angesammelten Metalls wurde dann im 
Laboratorium nach den Methoden der quantitativen chemischen Mikroanalyse 
bestimmt. Das ganze Verfahren ist sehr miihsam und zeitraubend, es bedarf in 
dem Raum, dessen Luft gepriift werden soll, einer Pumpe, einer Gasuhr und 
gréBerer Quantitaten fliissiger Luft — allerdings laBt es sich auch bis auf fast 
beliebig kleine Hg-Konzentrationen hinab anwenden, Gehalte von 0,1 y/cbm 
sind noch sicher nachzuweisen. 


Im folgenden wird eine Methode beschrieben, die den hohen selektiven 
Absorptionskoeffizienten des Hg-Dampfes fiir das Licht der Hg-Resonanz- 
linie 2536,7 A ausnutzt, um seinen Partialdruck in Luft zu bestimmen. 


* A. Stock, ZS. f. angew. Chem. 39, 466, 790, 1926; 41, 546, 1928. 
** 1 = 0,001 mg; im folgenden wird der Hg-Gehalt stets in y/Kubikmeter 


angegeben. 
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Allgemeines. Die Linienbreite der Hg-Resonanzlinie 2537 ist nach 
den Messungen von Malinowski* in gesattigtem Dampf von Zimmer-f 
temperatur bei Abwesenheit fremder Gase gleich der theoretischen Doppler-f 
breite. Die bei Zusatz fremder Gase auftretende Verbreiterung bei kleineren : 
Drucken lat sich nach neueren Arbeiten** mit der Lorentzschen StoB- 
dampfung erklaren. Sie erreicht bei héheren Drucken em Vielfaches dexf 


Dopplerbreite. 

Bei Erhdhung des Hg-Dampfdruckes durch Steigern der Temperatuxf 
tritt eine gréBere Verbreiterung auf, als der StoBdampfung unter Kinsetzung§ 
gaskinetischer Atomradien entsprechen wiirde, was man auf eine Art] 
Resonanz heim Sto8 gleichartiger Molekiile zuriickfihrt ***. 

Die Absorptionslinie, mit der hier gearbeitet wird, ist vor allem durela 
den ersten Effekt stark verbreitert, da Quecksilberdampf in der Atmosphare 
untersucht werden soll, der zweite tritt nur angedeutet in Erscheinung 
da die Hg-Partialdrucke nicht ttber 10~? mm gesteigert werden. ’ 


Problemstellung. Als Licht eignet sich am besten das der Resonanzlinie 


Fig. 1. P= Primirlinie. A = Absorptionslinie. 


geliefert wird. Dabei ist die Absorptionslinie des Hg-Dampfes in atmof 
spharischer Luft so viel breiter als jene, daB der Absorptionskoeffizien | 
tiber die Breite der Emissionslinie praktisch konstant ist (Fig. 1) und n 

von der Zahl der absorbierenden Atome abhangen diirfte. Ist das der Fall 
so ist die lineare Abhangigkeit der Absorption (logarithmisches Verhaltnis§ 
von eintretender zu austretender Intensit&ét) von Dampfdichte mal ab 
sorbierender Linge gegeben. Dieses nachzuweisen und den auftretendenll 
Koeffizienten zu bestimmen, ist zunichst die Aufgabe dieser Arbeit. 


* A.v. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. 

** W. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1927; J. Holtsmark, ebenda 34, 
722, 1925; W. Orthmann, Ann. d. Phys. 23, 601, 1925. 
te) Wham pydic : Oh. Fiichtbauer, G. Joos und O. Dinckelacker, 


Ann. d. Phys. 71, 204, 1923: W.Orthmann und P. Pringsheim, ZS. f. Phys- 
46, 160, 1927. 
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Anordnung. Als primare Lichtquelle dient in bekannter Weise die 
wassergekiihlte Quarzquecksilberbogenlampe Q (Fig. 2), deren Bogen zur 
Vermeidung der starken Selbstumkehr durch ein transversales Magnetfeld 
an die Quarzwand gedriickt wird. Die kleine Lochblende davor wird mit 
der Quarzlinse L, auf die Woodsche Resonanzlampe R abgebildet. Damit 
die von dieser gelieferte Resonanzlinie stets die gleiche Breite besitzt, 
muf der Hg-Dampfdruck in dem ResonanzgefiB immer dergelbe sein; 
zu diesem Zweck taucht ein einen Hg-Tropfen enthaltendes Ansatzrohr 
in ein Temperaturbad, das dauernd auf 15° (unter der Zimmertemperatur!) 
gehalten wird. Das auftretende Resonanzlicht wird dann mit der Linse Ly. 
annahernd parallel gemacht, durch die auf einem Schlitten auswechselbaren 
Absorptionsrohre A, bzw. A, geschickt und mit der Linse Dz auf eine 
Photozelle Z abgebildet. Mit dem 
Hlektrometer Hl werden die Photo- 
strome gemessen. 

Photozelle. Die verwendete Photo- 
zelle ist in der kiirzlich erschienenen 


Dissertation von H.-A. Neumann* 
ausfithrlich beschrieben. 

Durch Anwendung einer Palla- 
diumkathode und gute Justierung ge- 
lingt es, den Streulichtanteil des 
Photostromes auf 8°4 der Gesamt- 
intensitat herabzudriicken, und auch 
dieser Anteil ist vor allem auf die 


intensive Linie 2537 A der Primar- 


Fig. 2. Anordnung. 


lampe zuriickzufiihren, wie aus seiner 
Schwachung durch Hg-Dampf hervorgeht. Wird namlch z. B. das 
Resonanzlicht von einer Hg-Dampfschicht zu 85° absorbiert, so betragt 
die Absorption durch dieselbe Dampfschicht fiir das Streulicht allein schon 
70%. Besondere Korrektionen waren also nicht notig. Die Kontrole 
des Streulichtanteils erfolgte einfach durch Eintauchen des Ansatzes 
der Resonanzlampe in fliissige Luft, wodurch ihr Hg-Druck auf Null fiel. 
Elektrometerschaltung. ur Messung der Photostréme diente ein 
Leyboldsches Fadenelektrometer oder auch ein Lindemannelektrometer 
von Spindler und Hoyer, zuerst in Autladeschaltung, spiter, bei 
den besseren Photozellen, mit gesteigerter Empfindlichkeit als Spannungs- 


* B.-A. Neumann, ZS. f. Phys. 62, 374, 1930. 
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messer am hochohmigen Widerstand. Letzterer war aus emem Labora- 
torium von Siemens in dankenswerter Weise uns tiberlassen worden, | 
hatte den Wert von etwa 10!°Ohm und war, wie durch Sondermessung | 
festgestellt wurde, weitgehend konstant und unabhangig von der Lutft- | 


feuchtigkeit. Da fiir diese Messungen nur Konstanz innerhalb einiger 
Sekunden (es handelt sich ja um Vergleich zweier Stréme, die kurz nach- 


eimander gemessen werden) gefordert wird, so hat der Widerstand trotz 


seiner Temperaturabhangigkeit diese Forderung weitgehend erfillt, zumal 
die Empfindlichkeit der Photozelle viel starker mit der Temperatur schwankt. 


. . | 
Die Strommessung erfolgte in Kompensationsschaltung (Fig. 3). Der 


Spannungsabfall am Widerstand wurde meSbar kompensiert, wobei das 


Fig. 3. MefSschaltung. 


Elektrometer als Nullmstrument dient. Da immer zwei Stréme zu messe 

sind, die bei groBen Absorptionen recht verschieden sein kénnen, so mufte 
nach Auswechseln der Absorptionsrohre jeweils das Potentiometer stark 
verstellt werden. Einerseits, um es bei den vielen Messungen nicht zu stark 
abzunutzen, andererseits, um Zeit zu sparen, wurde mit zwei Potentiometern 
P, und P, gearbeitet, die durch einen Umschalter U wahlweise angeschaltet 
werden koénnen. Diese fiir groBe Absorptionen (30 bis 100 %) zuletzt noch 
benutzte Schaltung hat den Vorteil, daB man das Elektrometer beim Ver- 
tauschen der Absorptionsrohren nicht erst zu erden braucht, sondern gleich- 
zeitig damit den Umschalter betatigen kann, wodurch man erreicht, daB 
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der Faden praktisch die Nullstellung gar nicht verlaBt. In diesem kurzen 
Zeitmoment hat sich die Lampenintensitat meist nicht gedindert, so daB 
man so sehr zuverlassige und reproduzierbare Werte bekommt. 

Bei sehr inkonstant brennender Lampe und fiir kleine Absorptionen 
ist dieses Verfahren wenig geeignet. Darum wurde zur vollkommenen 
Kompensation mit zwei Photozellen tibergegangen. Die vollstandige An- 
ordnung, die sich nicht wesentlich von der auch von anderen Autoren* 
verwandten unterscheidet, sei hier nochmals beschrieben (Fig. 4). Weg- 
gelassen sind in der Zeichnung nur 
die Kompensationsanordnung in der 
Erdleitung und die Schneidenspan- 
nungen fiir das Elektrometer, die 
man von den beiden Batterien fir 
die Photozellen abgreifen kann. Der 
Lichtfleck der Resonanzlampe wird 
jetzt einerseits wie frither durch die 
Absorptionsrohre auf die Photozelle 
Z, abgebildet, andererseits aber auch 
durch die Linse L, auf die Photozelle 
Z,. In diesen Strahlengang ist dicht 
vor der Linse eine Irisblende BI der 
Firma Zeiss, deren Durchmesser auf 
eimer Skale mit Nonius abgelesen 
werden kann, eingeschaltet, die die 
Intensitaét, die auf Z, fallt, meSbar Wig 4 Mollatndige Apparater 
zu schwachen gestattet. Wie man . 
sieht, ist von Z, die Kathode, von Z, aber die Anode mit dem Elektro- 
meter verbunden, so daB es auf Null bleibt, wenn die Photostréme in beiden 
Yellen gleich sind. Dies ist leicht durch Anderung der Vorspannung der 
‘ellen zu erreichen. Vor Z, ist ein Potentiometer eingeschaltet, das die 


Spannung fem zu verandern gestattet. 

Die Messung erfolgt also so, daB man zunichst das Vergleichsrohr, 
das dauernd frei von Hg gehalten wird, in den Strahlengang bringt, die Iris- 
blende auf den durch die LinsengréBe begrenzten héchsten Wert bringt, 
in diesem Falle 40 mm, und darauf die Photostréme ausgleicht (Messung I). 
Nach Hinschalten des anderen Rohres, dessen Absorption gemessen werden 
soll, sinkt der Strom in Z,. Darauf wird die Blende so viel verkleinert, 


* Vel. z. B. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, S. 130. 
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daB wieder Stromgleichheit besteht, d.h. daB das Elektrometer wieder i| 
spannungslos ist (Messung I]). Das Verhaltnis der gemessenen Intensitaten | 
ist dann an der Blende ablesbar. Da8 das richtig ist, beweist ee einfache 
Uberlegung: I, bzw. I, seien die Intensitaten im Strahlengang der Zelle Z, 
wahrend der Messung I baw. I, ebenso I, baw I, im Strahlengang von Z. 
Das Verhaltnis der Empfindlichkeiten der Photozellen ist nur von ihren 
Vorspannungen abhingig, und da diese wéhrend emes MeBganges I bis II | 
nicht verandert werden, ist auch das Verhaltnis der Intensitaéten konstant, | 
also I,/I, =k; ebenso L,/1, =k. Ist die Absorption 1—« gewesen, so — 
ist J, =aJ,. Aus obigem folgt, daB dann auch I, = «1, sein muB, daB also | 


w richtig im Strahlengang 2 bestimmt wurde. Dabei ist zu bemerken, daB — 
die Intensitat nicht genau der Flache proportional ist, offenbar deswegen, | 
weil keine punktformige Lichtquelle vorhanden, sondern weil sie raéumlich 
ist. Auch wird bei diesen unkorrigierten Quarzlinsen die Abbildung mit 
kleiner Blende erheblich besser. Man mu also die Blende in der gleichen | 
Versuchsanordnung, etwa mit Hilfe rotierender Sektoren von bekannter 
Offnung auf durchgelassene Intensitét eichen. 

Der groBe Vorteil des Verfahrens liegt in semer Hinfachheit, nachdem 
die Hichkurve festliegt, und in seiner fast volligen Unabhangigkeit von der 
Giite der Primarlampe. Alle Schwankungen des Resonanzlichtes, die sehr 
betraéchtlich sein kénnen, werden von beiden Photozellen gleichzeitig auf- 
genommen und die eingestellte Kompensation wird dadurch nicht beeinfluBt. 
Ganz ideal ist das nur deshalb nicht erfiillt, weil nicht auf beide Zellen genau 
dieselbe Form des Resonanzfleckes abgebildet werden kann, da er aus 
verschiedenen Winkeln gesehen wird, und weil die Photozellen nicht tiber 
die ganze Kathode gleichma8ige Empfindlichkeit besitzen. Leuchtet ein 
Punkt des Resonanzfleckes in emem Moment besonders auf, so wird seine 
Abbildung auf die Kathoden bei der einen Zelle einen empfindlicheren 
Fleck treffen, also ihren Photostrom betrachtlich erhédhen, bei der anderen 
Zelle aber vielleicht emen unempfindlicheren Fleck und daher ihren Gesamt- 
strom weniger beeinflussen: das Gleichgewicht ist gestért. Dieser Effekt 
kann bei verbrauchter Lampe so stark werden, da es schwer ist, genauer 
als auf 1% zu messen, wihrend man bei guter Lampe ohne Schwierigkeiten 
mit nur einer Messung auf !/,,mm Blendendurchmesser, d.h. auf etwa 
0,5 % Genauigkeit kommt. 

Fir ganz kleme Absorptionen zwischen 0,5 und 5° kann noch ein 
Verfahren vorteilhaft sein, das die beiden zuletzt beschriebenen in sich ver- 
einigt. Man kann, anstatt nach Auswechseln der Absorptionsréhren die nur 
wenig veranderte Kompensation durch Verindern der Blende wieder- 
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herzustellen, den kleinmen am Elektrometer entstandenen Ausschlag mit 
dem Potentiometer wieder auf Null bringen und die dazu ndtige Spannung 
bzw. den Strom direkt mit dem Hinzelstrom einer Zelle, der natirlich 
gesondert gemessen werden mu, vergleichen; das Verhaltnis gibt direkt 
die Absorption an. 

Uber die Absorptionsréhre ist noch zu sagen, daB sie aus 50 em langen, 
5em weiten Glasrohren bestehen, die am Ende mit Flanschen versehen 
sind, auf die Quarzplatten aufgekittet sind. Ferner besitzen sie moglichst 
nahe den Flanschen an jedem Ende je ein Ansatzrohr mit Hahn, die dem 
Fiillen der Rohre mit der zu messenden bzw. Hg-freien Luft dienen. 

Hine besondere Vorrichtung ist getroffen, um zu kontrollieren, ob 
eine gemessene Absorption wirklich von Hg-Dampf herrihrt. Benzol und 
viele seiner Derivate zeigen naémlich in Dampfform im Ultraviolett starke 
Absorption. Bei Zimmertemperatur gesattigter Benzoldampf (75 mm 
Druck) absorbiert bei 2537 A doppelt so stark wie gesattigter Hg-Dampf 


L, As 
Jp 
oes 
ve aS 
Z \ 
Le 
Fig. 5. Fig. 6. 
Primirlinien mit herausgeblendeter Linienmitte. Priifanordnung fiir Benzol. 


(10-3 mm), doch handelt es sich um eine breite Bande, nicht um eine auf den 
Kern der Linie 2537 beschrankte Linienabsorption. Das wird in einfacher 
Weise so nutzbar gemacht, da man die Absorbierbarkeit der breiten Linie 
der Primarlampe bestimmt, aus der man noch durch einen vorgeschalteten 
Trog mit gesattigtem Hg-Dampf die Linienmitte herausgeblendet hat. 
Diese Strahlung (Fig. 5) wird von Hg-Dampf enthaltender Luft nicht mehr 
verandert, dagegen von Benzoldampf fast ebenso stark absorbiert wie die 
Resonanzstrahlung. Dies ist ein hinreichend scharfes Kritertum. Die Kon- 
trolle erfolgt also so, daB die an einem Drehstativ befestigte Resonanz- 
lampe R (Fig. 4) entfernt wird und zugleich an ihre Stelle ein Nickelspiegel Sp 
(Fig. 6) tritt, der das Licht der Primarlampe direkt auf L, wirit, gleichzeitig 
wird noch ein Absorptionsrohr 4; von 8cem Lange zwischen L, und Sp 
eingeschaltet, das einige Tropfen Hg enthalt. Darauf wird die Zuleitung 


746 Kurt Miiller, | 
der Zelle Z, entfernt, die Empfindlichkeit von Z, durch Vermindern| 
der Vorspannung erheblich herabgesetzt (etwa auf 1/1999) und die Ab-| 
sorption nun nach dem oben beschriebenen Verfahren bestimmt. Ist. | 
diese Null, so ist bestimmt kein Benzoldampf vorhanden, andernfalls |} 
kann der Hg-Dampfgehalt nicht einwandfrei bestimmt werden. Fast |} 
nur Benzol selbst kommt als stérend in Frage wegen seines hohen Dampf- |} 
druckes, es wirkt bereits bei 1/s99) Sattigung merklich, doch wird wegen 
seiner starken Fliichtigkeit selbst diese geringe Konzentration nur selten |] 
eintreten, wenn nicht in den betreffenden Raumen offen damit gearbeitet | 


wird. | 

Yu Stérungen gibt am meisten die Quarzlampe Anlaf. Da sie mit 
starker Uberbelastung (mit doppelter Stromstarke, sonst erlischt sie bei ff 
Wasserkiihlung) gebrannt wird, verschmutzt sie nach relativ kurzer Zeit, 
nach einigen hundert Brennstunden, offenbar dadurch, daB das Silicium- 
oxyd an einigen Stellen reduziert und das Quecksilber oxydiert wird. Zu- 
gleich nimmt die Giite des Vakuums ab und dadurch brennt die Lampe 
nicht nur unruhig, sondern die Intensitét der Resonanzlinie nimmt auch 
erheblich ab. Immerhin reicht die Empfindlichkeit der benutzten Photozellen 
aus, um auch dann noch geniigende Stréme (10—!° A) zu bekommen. Ist 
die Lampe verbraucht, so brennt sie noch am ruhigsten, wenn sie vor der 
Messung nach langerem Brennen nochmals gekippt wird, so daB méglichst 
viel Hg im oberen, also Anodengefa8 ist. Giimstiger als der kurze Brenner fiir 
110 Volt, den Heraeus hefert, ist auch der mit dem langeren Brennerrohr 
fiir 220 Volt, offenbar weil man mit dem Teil des Brenners, vor den man die 
Lochblende setzt, weiter entfernt ist von dem unruhigen Kathodenfleck 
und weil dieser auch weit von dem Magnetfeld entfernt ist, wodurch an- 
scheinend der Bogen ruhiger brennt als im anderen Falle. 

Eichung der Apparatur. Die gré8ten Schwierigkeiten traten bei der | 
Hichung der Apparatur auf. Die Aufgabestellung (vgl. oben) lautet 
ja, die Absorption fiir ein Rohr bekannter Lange, in dem eine bekannte 
Hg-Dampfdichte herrscht, zu messen, und fir die Abhangigkeit dieser 
drei GréBen die GesetzmaBigkeit zu suchen. Unter der Voraussetzung, 
daB die Absorption nur von der Molekiilzahl abhangt, kann man einen 
Absorptionskoeffizienten wie folgt definieren: Nennt man J die einfallende, 
I’ die (aus dem Absorptionsrohr) austretende Intensitat, p die Dampfdichte | 
des Hg, | die Lange der absorbierenden Schicht und £ den Absorptions- 
koeffizienten, so muB gelten: 


I 
in = f-pl. 
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Sie folgt einfach durch Integration aus der Gleichung 


1 dl 
eae aoe 


unter der Voraussetzung, daB 6 fiir alle Langen und Drucke konstant bleibt. 
y 

Tragt man also In eo J (p-l) auf, so muB man eine Gerade bekommen, 

falls diese Voraussetzung erfillt ist. Die Ergebnisse werden zum SchluB 

gebracht und diskutiert. 

Die bei der Messung auftretenden Schwierigkeiten werden sofort klar, 
wenn man bedenkt, wie gering die zu messenden Hg-Mengen sind. Der 
Sadttigungsdruck des Hg-Dampfes bei Zimmertemperatur (18° C) betragt 
10~? mm Hg, das bedeutet also im Liter eine Hg-Menge von 

200,6-10—*. 278 
224-760 - 291 


= 1i;1-10=%¢. 


In Zukunft werde wie in den Arbeiten von Stock die Menge von 
10—® g = 1/199 mg ein y genannt. Obige Menge ist also 11,ly. Da nun 
der tausendste Teil hiervon in einem Rohr von 50 cm Lange noch meBbare 
Absorptionen gibt, entsteht die Aufgabe, Hg-Mengen von 4/,9)y = 10-8 g 
meS- und reproduzierbar in ein Glasgefa8 zu bringen bzw. den Druck von 
10—& mm gleichmaBig herzustellen. Nach den Arbeiten von Knudsen* 
und neuerdings den genaueren von Poindexter** ist der Hg-Dampfdruck 
in Abhangigkeit von der Temperatur bekannt. 

Zunachst wurde folgende Anordnung benutzt. Gewdhnliche Zimmerluft 
wurde zuerst getrocknet, dann durch eine Glasschlange geleitet, die emige 
Tropfen Hg enthielt, darauf wurde eine zweite, die sich in einem Dewar- 
gefaB mit geeigneter Kuhlflissigkeit befand, darauf durch das Absorptions- 
rohr, das mit der Luft gefiillt werden sollte, dann durch eine Waschflasche 
zur Kontrolle der Strémungsgeschwindigkeit und dann endlich zur Wasser- 
strahlpumpe. Die Trocknung der Luft geschah bei den ersten Versuchen 
in einer H,SO,-Waschflasche, dann in einem Trockenturm und bei der 
letzten Anordnung durch ein weites U-Rohr, das in flissige Luft tauchte, 
da hierbei die saubersten Bedingungen herrschten. Sie hatte den Zweck, 
ein Verstopfen der zweiten Schlange durch His zu verhindern, das sonst 
eintrat, da die Kiihltemperaturen immer unter 0° lagen. In der ersten 
Schlange, die in einem Wasserbad auf etwa +- 50° C gehalten wurde, reichert 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 29, 179, 1909. 
** FE. Poindexter, Phys. Rev. 26, 859, 1929. 
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sich die Luft mit Hg-Dampf an, in der darauffolgenden Kihlschlange 
sollte sich alles niederschlagen, was tiber dem Sattigungsdruck lag, der durchy 
die Temperatur der Kithlschlange gegeben war. Durch langes Durchstrémen 
durch das Absorptionsrohr sollte alle vorher darin enthaltene Luft verdrangt] 
werden und das Rohr ganz mit der Luft, die aus der Kihlschlange kam, | 
ausgefiillt sem. An diesem Verfahren wurde sehr lange gearbeitet ohne zu 
verlassiges Ergebnis. | 

Zunachst wurde angenommen, da, wenn das Volumen des Absorptions- 
rohres (1 Liter) etwa viermal hindurchgestromt sei, die alte Luft vollkommen 
verdringt sei. Es stellte sich jedoch heraus, daB das Ergebnis an ver-}} 
schiedenen Tagen nicht gleich war. Daraufhin wurde wahrend des Durch- 
strémens dauernd gemessen, und als Endwert erst der genommen, der deut-} 
lich erkennen lieB, daB die Absorption nicht mehr weiter steigen wirddl 
(,,Sattigung‘). Auf diese Weise konnte auch festgestellt werden, welche 
Strémungsgeschwindigkeit noch erlaubt schien, d.h. nicht offenbar sofort z 
viel Hg durchlieB. Bei einer Kiihlschlange von etwa 150 cm Lange war diesel 
Grenzgeschwindigkeit etwa 5cem/sec, entsprechend etwa 0,5ccm/sec. Eigen 


tiimlicherweise konnte diese Geschwindigkeit auch nicht gesteigert werde 


| 
| 


bei emer Kiihlschlange von der doppelten Lange und derselben Wandstarke 
Deutlich war dagegen die Abhangigkeit von der Wandstarke zu beobachten 
falls sie sich nicht zufalhg mit emem anderen Effekt, namlich der Abhangig 
keit von der Glassorte und dem Reinigungszustand tiberdeckt hat. Uber 
haupt sind feste Angaben fast gar nicht zu machen, weil sich herausgestell 
hat, daB unter auBerlich ganz gleichen Bedingungen einzig mit dem Unter 
schied, da die Messungen an verschiedenen Tagen gemacht wurden, niemals 
genau reproduzierbare Werte zu erhalten waren. Wahrend die Fiilldauenf} 
bis zur Saéttigung von 8 bis 5 Stunden variierte, schwankten eben dies 
Sattigungswerte um etwa 25%. Das merkwiirdigste daran ist, daB, ab-f} 
gesehen von einigen Kiihlschlangen, die auch bei ganz geringer Strémungs4} 
geschwindigkeit tiberhaupt kein Hg niederschlugen, die meisten zuvielf 
absorbierten, wie sich spater bei den richtigen Messungen herausgestelltif 
hat. Die Vermutung lag nahe, daf die mit Hg-Dampf angereicherte Luftf] 
sich laminar durch das Absorptionsrohr zog und dadurch nicht die ganze 
Flache ausfiillte, die nachher vom Licht durchsetzt wurde. Um das zu ver- 
hindern, wurden die beiden Fiillhihne am Absorptionsrohr um 180° gegen-] 
einander versetzt. 

Um etwaigen laminaren Strémungen im der Kihlschlange zu begegnen} 
und freischwebende Partikel zuriickzuhalten, wurde an das Austrittsende | 
eine kleme Kugel geblasen, die mit Glaswolle festgefiillt war und auch), 
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i das Kithlbad tauchte, doch auch dies war ohne Einflu8 auf die GroBe der 
Absorption. 


Das vollige Versagen dieser Methode, die unter Anderung aller méglichen 
Versuchsbedingungen lange bearbeitet wurde, ist anscheinend auf sehr 
aurgeprigte Ubersattigungserscheinungen bei der Kondensation an Glas 
zuriickzufiihren. Denn gerade neu angefertigte Kiihlschlangen, die noch 
nicht mit Hg in Berithrung gekommen waren, lieBen haufig alles Hg 
passieren. Die Kondensation tritt, wie bekannt, am besten am Hg selbst 
ein, wenn also das Glasrohr schon mit einer femen Schicht von Hg-Tropfen 
tberzogen ist. So konnten mit einer Schlange, die lange in Gebrauch war, 
immer wieder annahernd richtige Ergebnisse erzielt werden, in diesem 
Falle sogar auch, wenn die Schlange mit Salpetersdure und Dichrom- 
schwefelsaure sorgfaltig geremigt worden war. Letzteres spricht wieder 
dafiir, daB die Glassorte und ihre Oberfléchenbeschaffenheit eine Rolle spielt. 
Nicht zu erklairen dagegen ist die Verschiedenheit des erhaltenen Dampf- 
druckes unter vélig gleichen Bedingungen bei Wiederholung am nachsten 
Tage, sowie die Tatsache, daB die richtigen Werte bei manchen Messungen 
zwar anndhernd erreicht wurden, wenn man namlich beriicksichtigt, daB die 
abgekthlte Luft und mit ihr der Hg-Dampf sich beim Erwarmen wieder 
ausdehnt, dab aber haufig die Sattigungswerte unter dem richtigen Wert 
blieben. 


Um sicher zu sei, da kee Stérungen von der schlechten Warme- 
leitfahigkeit des Glases herriihrten, wurde versucht, mit emer Schlange 
aus diinnem Hisenrohr zu arbeiten, doch fiihrte dies zu keinem Ergebnis, 
da entweder das Eisen selbst in geringem MaBe Amalgam bildet oder aber 
die Verunreinigungen alles Hg aus der durchstrémenden Luft aufnahmen. 


Es wurde weiter noch versucht, die Luft nicht an Glas, sondern am 
Hg selbst niederzuschlagen, indem sie durch Hg, welches sich auf der tiefen 
Temperatur befand, durchgesaugt wurde. Hier waren jedoch die technischen 
Schwierigkeiten durch das Gewicht des Hg und die entstehende Druck- 
differenz zu groB, man konnte kein ruhiges Strémen erreichen. 


Dieser Versuch fiihrte aber zu der Anordnung, die endlich den ge- 
wiinschten Erfolg brachte. Grundlage war der Gedankengang, dai tber 
einer Hg-Oberflache immer der Dampfdruck herrscht, der ihrer Temperatur 
entspricht, daB also, wenn man dieselbe Luft immer wieder tiber die Ober- 
flache blast, diese nur so viel Hg aufnehmen kann, als dem Dampfdruck 
entspricht. Sie kann aber auch nicht weniger aufnehmen, denn solange der 
Dampfdruck in der Luft geringer ist, verdampft neues Hg. 
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rohr A ist an den Enden mit den Quarzplatten Qu und den Hahnen 
versehen, die dazu dienen, das Rohr mit frischer Luft zu fiillen. Méglich 
nahe den Flanschen sind nun zwei weite Glasrohre angesetzt, die im hie | 
nicht gezeichneten Rogen zu der weiteren Anordnung fithren, die zusamme} 
mit dem Rohr A auf dem Schlitten der MeBanordnung befestigt ist. Dil 
Saugleitung S erweitert sich an einer Stelle zu emem Raum, der den Pro 
peller P aufnimmt. Dieser besteht aus einem leichten dreifliigeligen Stiiclff 
WeiBblech, das auf eine Stahlachse gelétet und in einem Stahlbiigel au 
Spitzen gelagert ist. Der Durchmesser des Propellers ist so groB wie moglicl 
gemacht, sv daB er fast dén ganzen Glasquerschnitt ausfiillt. Der Stab] 
biigel ist in den Stopfen des Schliffes F eingekittet, auf diesen ist noch ei} 


H H 


Qu 


Fig. 7. Eichapparatur. 


Glasring aufgesetzt, der etwas P,O,; aufnimmt, damit die Feuchtigke 
der Luft keine Stérungen verursacht. AuSen um das Gefi® liegt das rin 
formige Drehfeld D, das im Querschnitt angedeutet ist. Hs dient, milf 
Drehstrom betrieben, dem Antrieb des Propellers. Um nicht Stérung 
durch das freiliegende Metall des Propellers zu bekommen, wurde er sowifl 
auch der Lagerbiigel mehrmals mit Zapon tiberzogen, wodurch er vollkomme 
geschiitzt war. Die Leitung fihrt dann von dieser ,,Pumpe“ weiter zu de 
QuecksilbergefaB G, das die Form eimer gewdhnlichen Ausfriertascl | 
besitzt. Der Boden des GefaBes ist bis nahe an das innere Rohr mit chemiscll 
reinem Hg gefillt, und zwar ist dies nach Entfernen des Thermometers | 

und nachdem die ganze Apparatur sonst fertig montiert war, mittels eing 
langen Trichters, der mit kleiner Offnung versehen war, geschehen, w 
Spritzen beim HingieBen zu vermeiden. Der Trichter mu8te auch mit be 
sonderer Vorsicht wieder entfernt werden, damit ihm anhaftende Tropfe 
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nicht an die Glaswande kamen. Dies war einmal der Fall gewesen, wodurch 
sofort zu hohe Absorption eintrat, da dieser Tropfen natiirlich eine viel héhere 
Temperatur hatte. Nach Demontage und vollstandiger Reimigung mit 
Salpeterséure und destilliertem Wasser verschwand der Fehler. Die Kon- 
trolle, ob alle Rohrleitungen Hg-frei waren, erfolgte in einfacher Weise 
durch Anlassen des Propellers vor Einfiillen des Hg in das Gefa® G. Blieb 
dann die Absorption unverandert Null, so war das Rohr sicher Hg-frei; 
dies war nach der Reinigung immer der Fall. Bei dieser Kontrolle wurde 
auch das Thermometer T immer eingesetzt, wm es zugleich mit auf Sauberkeit 
mu untersuchen. Hs diente spaéter zur Bestimmung der Temperatur des Hg, 
von dem seine Kugel fast ganz bedeckt war. Es wurde speziell angefertigt 
fiir emen Temperaturbereich von + 1 bis 


35° mit 1/,9° Teilung und freund- 
licherweise in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bei emer Mek- 
reihe mitgeeicht. Korrekturen fiir den herausragenden Faden wurden 
jeweils angebracht. Die Unsicherheit der Temperatur des unteren Teiles 
des Thermometers fiel nicht ms Gewicht gegeniiber einer anderen, die 
spater besprochen sei. 

Als KihlgefaB diente wieder em DewargefaB Ky, das mit Toluol gefiillt 
wurde. Die Kihlung erfolgte in der Weise, daf ein Metallkérper, der in 
der Form zwischen G und Iv pabte, in fliissige Luft getaucht und dann so 
lange in das Toluol gehalten wurde, bis dieses die gewiinschte Temperatur 
hatté, eventuell zu wiederholten Malen. Nach einiger Ubung konnte die 
Temperatur des Hg, die alle drei Minuten kontrolliert wurde, auf diese 
Weise auf 0,1° konstant gehalten werden. 

Als die Apparatur zum ersten Male zusammengesetzt wurde, wurde 
gunachst der Propeller noch nicht in Betrieb genommen. Da zeigte sich, 
daB trotzdem die Absorption rascher als zu erwarten anstieg, ahnlich den 
Messungen, die vorher mit der Durchstrémmethode gemacht worden waren. 
Nach etwa 4 bis 5 Stunden hatte sich em Grenzwert eingestellt, der dem 
richtigen Wert fiir diese Temperatur etwa entsprach. Als dann der Propeller 
angestellt wurde, anderte sich an diesem Absorptionswert nichts mehr, 
auch nicht bei héchsterreichbarer Tourenzahl (die natiirlich durch Vorschalt- 
widerstande geregelt werden konnte). Hiernach schien es, als ob die Diffusion 
des Hg-Dampfes doch viel schneller gmge, als man annehmen konnte. 
Daraufhin wurde das gesondert in einem klemen Absorptionsgefa8 unter- 
sucht, das nur mit einer kurzen Rohrleitung mit einem GefaéB voll Hg ver- 
bunden war, wobei sich herausstellte, daB die Diffusion den erwarteten 
geringen Wert hat, daB also die oben beschriebene Erschemung einfach 
auf einer Luftstrémung, die durch das Kiihlbad verursacht wurde, beruht. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 48 
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Der Propeller hat natiirlich den Vorteil, daB er diese Strémung wesentlicl 
beschleunigt und dadurch die Einstellung eines MeBwertes in 30 bif 
40 Minuten erméglicht. Da der dann erreichte Wert den gewiinschtea}} 
Voraussetzungen entspricht, kann man daraus entnehmen, daf die Gel} 
schwindigkeit der Luftstrémung vollkommen ohne Einflu8 ist. i 

Durch passende Wahl der Temperatur hat man also in der Hand}} 
den Partialdruck p (8.789, Abs. 1) in weiten Grenzen zu aéndern. Um dice 
Absorption einerseits in Abhangigkeit vom Druck im Bereich von fas} 


poamameginagn 


drei Zehnerpotenzen untersuchen zu kénnen, andererseits in Abhangigkeij | 
von der Linge der absorbierenden Schicht, also das Beersche Gesetz vA | 
pritten, wurden Messungen mit vier verschiedenen Absorptionsrohrexf/ 
gemacht. Bei dreien wurde jeweils die Apparatur mit dem Propeller ani 
gebracht, bei einem ganz kurzen GeféS von nur 19,7 mm Schichtdick 
wurden nur einige Hg-Tropfen in das Absorptionsgefa8 getan, durchif 


geschiittelt und dann die Absorption gemessen. Als fiir den Druck maB/ff 
gebende Temperatur wurde die Zimmertemperatur in der Nahe des GefaBedf 
gemessen. 

Wie oben erwahnt, wurde zur Bestimmung des Hg-Partialdrucke 
die Arbeit von Poindexter benutzt, und zwar in der Weise, daB die dor] 
angegebenen Werte benutzt wurden, um eme Kurve — log p =f (1/7 
zu zeichnen, die, da sie nur schwach gekriimmt ist, eme gute Mittelungff 
erlaubt. Die extrapolerte Kurve von Knudsen weicht namentlich belf} 
klemen Drucken erheblich von dem richtigen Wert ab. 


Wie sich aus den relativen Abweichungen der Messungen ergibt, is 
diese Druckbestimmung am wenigsten zuverlissig bei den ganz klemei 
Drucken. Das ist leicht verstandlich, da hier die gréBte Temperaturdifferens 
zwischen der strémenden Luft und dem Quecksilber besteht. Das Thermo} 
meter bestimmt immer nur die mittlere Temperatur des Hg, wahrend] 
fix den Dampfdruck natiwlich die Temperatw der Oberfliche magebend} 
ist. Der Temperaturdifferenz wurde etwas Rechnung getragen dadurch}f 
dab kontrolliert wurde, wieviel der Thermometerfaden muriickging, wen} 
der Propeller abgestellt wurde. Diese Korrektur betrug bei den tiefen Tem-] 
peraturen bis 0,8°, reichte aber nicht aus, wm die exakte Oberflachen-] 
temperatwr zu bekommen. | 


. . . . . i | 
Messungen. Die Ergebnisse der Messungen sind in einer Tabelle 1} 


zusammengestellt. Dabei sind die Messungen fortgelassen, die aus ver-] 
schiedenen Griinden, also etwa wegen Hg-Tropfens im Saugrohr, wegen 

. ry . | 
schlechter Zaponierung des Ventilators oder wegen mangelhafter Tem- 
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peraturkontrolle bestimmt unsicher sind. Die Messungen 34 bis 38 wurden 
an emem Tage hintereimander gemacht. 


Tabelle 1. 
eee 


Versuch | Temperatur | Temperatur Druck | Druck | Absorption | Absorption 
Nr. || (ittel) korrigiert - 105 | reduziert Told Or 
a = — = 
9 | Seay Ne eet 2,7 | 2,7 | 0,108 9,8 
10) || — 32,2 — 30,3 4,0 4,0 OS(GSimeeelo.4: 
E10) 196.9 == 24.8 9,2. 92° | 0,318 |, 26,9 
12 | — 23,95 — 22,65 12,5 12,5 0,409 | 33,6 
3 || —13,05 | — 12,45 45,7 45,7 1,212 70,25 
(29 | = edie) 185 | 10,0 | -0,283 24,7 
II; 30 | — + 7,0 399 eee leo) 0,594 | 44,8 
| 31 | — + 12,1 637 | 84,4 0,892 59,0 
a | 32 || = Eei4 Owl) 4776 30,4 | 0,873 | 582 
334] — + 18,4 1120 44,1 1,272 72,0 
34 |) — 26,3 22940, | Oy 4,5 0,156 14,4 
3oj-———$-013 | = 19,3 19,3 9,6 0,331 28,2 
IV } 36 || — 15,0 == 14°35 36,1 18,0 0,561 | 42,9 
37 ! — 10,3 — «99 | 62,8 31,4 0,925 60,3 
738 — 4,7 — 4,45 116 58,0 1,555 78,9 
Die Messungen von Gruppe I sind mit 500 mm Schicht gemacht. 
Te ce Ore) 
1H ae pg BEES 
UN ee | ND 


Alle Drucke sind dann umgerechnet auf gleiche Molekiilzahl in 500 mim 
Schicht, diese sind dann in der Spalte ,,Drucke red.‘ aufgefiihrt. Die Werte 


“ 
Q) 
] 


i oo Gh ©) we ae 
—D ruck red. 


Fig. 8. Eichkurye. 
> 50 em-Rohr. + 2,5 em-Rohr. © 2,69 em-Rohr. () 1,97 em-Rohr. 


J 
. ‘sé . 0 re . oe . 
dieser Spalte und der nachsten (Absorption In 2 sind in Fig. 8 ein- 


getragen. 
Diskussion der Ergebnisse. Die graphische Darstellung zeigt, dab die 
MeBSpunkte mit geringen Abweichungen auf einer Geraden liegen, d. h. das 
48% 
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Beersche Gesetz scheint angendhert erfiillt. Auffallend ist, dab die Punkte 
der Gruppen I und LY (groBes 1, kleimes p) bei Kleinen Werten alle zu hohe 
Absorption zeigen; die Erklarung liegt wohl in der oben erwéhnten Un- 
sicherheit der Oberflichentemperatur: der Partialdruck ist hoher, als der 
gemessenen Temperatur entspricht. Ganz konstant ist 6, das ja durch die 
Steilheit der Kurve dargestellt wird, jedoch nicht, es nimmt bei zanehmender 
Absorption etwas ab. Das war vorauszusehen, denn die im Kingang (S. 740, 
Abs. 3) gemachte Voraussetzung der Konstanz des Absorptionskoeffi- 
zienten iiber die Linienbreite der Primérlinie ist ja nicht exakt erftllt. Bei 
groBen Absorptionen wird also die Linie nach Passieren eimes Teiles der 
Schicht nicht mehr ihre urspriingliche Form haben, sie wird um ein geringes 
umgekehrt’’ sein im Sinne von Fig. 7, 8.750 und daher nicht mehr so 
stark absorbiert werden. In geringem MaSe wird auch das Streulicht hierbei 
eine Rolle spielen, das ja nicht so stark absorbiert wird und daher geringeres 
fb vortaéuscht. 

Wichtiger ist, und dies zu entscheiden, war ein Nebenzweck der Arbeit, 
da die Punkte der Gruppe II (groBes p, kleies 1), die sehr zuverlassige 
Werte darstellen, relativ klemere Absorption zeigen, als die entsprechenden 
Punkte von I und IV. Hier zeigt sich méglicherweise der erste Hinflub 
der Verbreiterung durch Kopplung. Durch die eintretende Verbreiterung 
ist némlich die Intensitat der Linienmitte gesunken und 6 dadurch geringer 
geworden. Die Abnahme des Absorptionskoeffizienten scheint bei dem 
héchsten gemessenen Druck erst etwa 10° zu sem und es ist schwer zu 
entscheiden, ob das wirklich reell ist. Die Werte der Gruppe III sprechen, 
wie man sieht, dagegen, besonders der héchste, doch ist bei diesen: die 
Temperaturbestimmung nicht sehr zuverlassig, wie schon oben erwahnt. 
Sie sind némlich ohne Propeller erhalten. Vielleicht war bei der Messung 
der Sattigungsdruck noch nicht ganz erreicht. 

Berechnet man aus der gezeichneten Geraden, die fiir kleme Drucke 
sicher richtig ist, 6, so bekommt man: 


34,8 - 105% ~ 50 6 = 1, 
daraus 
6 = 575 (p in mm Hg, | in em)*. 


Praktische Anwendung. Fiw die praktische Anwendung sind in erster 
Linie die MeBgrenzen von Interesse. In dem Absorptionsrohr yon 50 ¢m 


* Dieser Wert von f gilt natiirlich streng nur fiir den hier verwandten 
Dampfdruck in der Resonanzlampe (bei 15° gesittigt); doch wird er durch 
kleme Abweichungen von diesem Druck nur sehr wenig beeinfluft. 
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; ; J 
Ress rene Vaneee es . / 0 : 
Lange wird eme Absorption von 1% ~ ee = 0,01 hervorgerufen 


durch emen Hg-Partialdruck von 
34,8-10—*®- 0,01 = 0,35 - 10—-* mm Hg. 

Oben (S. 747) wurde die Hg-Menge, die in einem Liter bei Zimmertemperatur, 
also bei emem Druck von 1000 - 10-8 mm enthalten ist, zu 11,1 y berechnet. 
Meistens werden die Konzentrationen in y/cbm angegeben. Die Umrechnung 
erfolgt, wie man sieht, durch Multiplikation des Druckes mit 11,1 - 108, 
im obigen Falle bekommt man also 11,1- 0,85 = 8,9 y/cbm. Dies ist also 
die untere MeBgrenze und zugleich die Grenze der Genauigkeit bei schlecht 
brennender Lampe. Bei guter Lampe dagegen kann man noch 0,5 °% mit Sicher- 
heit messen, die Grenze hegt dann bei 2 y, das entspricht etwa dem 5000sten 
Teil der Sattigung bei Zimmertemperatur. Die obere Grenze bei einer 


Rohrlange von 50cm hegt bei emer Absorption von 95% ~ In F = 9,0). 


Dies entspricht einem Hg-Gehalt von etwa 1050 y/ebm oder 1/1») Sattigung. 
Wie die Messungen gezeigt haben, kann man aber ohne Bedenken 
nach oben wie nach unten den Mefbereich erweitern durch Anwendung 
langerer bzw. kiirzerer Absorptionsrohre. In der Praxis findet man, da die 
meisten Messungen in Hg-enthaltenden Réumen sich gerade in diesen 
Grenzen bewegen. Am haufigsten findet man in Laboratorien, in denen 
viel mit Quecksilber gearbeitet wird, etwa 50 y/cbm. 
Nachfolgend einige Messungen aus unserem Institut (Tabelle 2). 
Auffallend hoch sind die Werte von Zimmer 33 und 8. Letzterer tiber- 
steigt sogar die MeBgrenze. In Zimmer 33 ist seit Jahren dauernd mit 
Quecksilber gearbeitet worden und das in den Ritzen des HolzfuBbodens 
feinst verteilte Hg kaum zu beseitigen. Auch wird viel im Dunkeln dari 
gearbeitet und wenig geliiftet. Ebenso in dem groBen Zimmer 8. Hier ist der 
Hg-Gehalt so groB, da’ auf dem Tisch hegende Miinzen in einiger Zeit durch 
Amalgamieren grau werden. Wie man sieht, kann man durch Liiften die 
Verhaltnisse wesentlich verbessern. In diesem Zimmer ist noch besonders 
schlimm, da sich in der Nahe der Heizungskérper viel Hg auf dem Boden 
befindet, das also durch den Luftstrom schnell verdampfen kann. 
Chemische Methode. Zu den in Tabelle 2 mit * bezeichneten Messungen 
wurden Parallelmessungen nach der chemischen Methode durchgefihrt. 
Im ersten Falle wurden in vier Stunden 250 Liter angesaugt und die 
chemische Analyse ergab nur 0,5y. Hin so geringer Gehalt war in dem 
Zimmer aber ganz unmoglich, denn auch in diesem Zimmer lagen Tische 
und FufBboden voll verspritzten Hg, da dort viel mit Pumpen, Hg-Ver- 
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schliissen und thnlichem gearbeitet wurde. Die aufgefiihrten Messungen 
wurden wihrend der Zeit des Luftansaugens in je einer Stunde Abstand 
cemacht, die Luft wurde an derselben Stelle des Raumes abgenommen, 
damit die Bedingungen méglichst gleich sein sollten. Wie man sieht, ergibt 
sich im Mittel ein Gehalt von 51 y/cbm, groBenordnungsmafig in Uberein- 
stimmung mit dem schon am Tage vorher gefundenen Wert. 


Tabelle 2. 
aaa Datum [sata | ee Bemerkungen 
| | | : : 
49 12. Dez. 1929 9 | 2,0) 1,8 Mennaee oe meh geliftet ie warm. 
33 22. Jan. 1930), 60 360 || Vollkommen verseucht und ungeliiftet. 
PE 22 e950) |e 2.0 49,5" | — 
OQ (22; 2, igsoli< i <4 | Morgens geliiftet. 
48 |22. , 1930) 14,4 | 60 | Viel Hg verstreut. 
A8* 28. 1930K 11 145 
48* | 23. , 1930) 13,7 (57\Mittel|) Messung zugleich mit dem Chemiker vom 
48* | 23. , 1930) 13,7 |57/( 51 | Gesundheitsamt, er findet: 2,0 y/ebm. 
48* ]23. , 1930] 11 | 45 | 
8 | 23. , 1930) etwa 97 etwa 00 Verseucht, mit Pumpen, ungeliiftet. 
8 | 23. , 1930) 2,0 | 8 || Nach Liften. 
29 23. , 1930) 18 | % | Ungeliiftet und warm. 
30 | 23. , 1930) 68 | 28 | 
N |24. , 1930])/ 4 | 15,5 |] Mittelzimmer Geheimrat Nernst. 
Vorb. | 24. , 1930)| 10 40,5 || 
Glasbl.|24. , 1930] 9 36,5 || Nahe der Hg-Pumpe. 
ste) ei 5 IO) | 0 <a | Trotz wochenlang geschl. Fenster: Hg-frei 
811,272 = - 1930) 95:3 Si) 6d | — 
Ct Bly - JRO 6,5 25:50 — 
thes N83, , IGE 6,5 es || — 
1 |27. , 1930] 89 } 35,5 | = 
Wen eeLOoOy 9,2 | 36,5 || Prof. Wehnelt trotz Ventilator. 
INF TS BL) 250 ee Oven d Aen Vorderzimmer. 
N /98., 1930! 47 | 185 _Institutsdirektor | Hinterzimmer. 
33* | 21. Febr. 1930) 19,0 | 81,5 | Chemiker findet 55 y/ebm. 


Um diese Diskrepanz aufzuklaren, wurde der Versuch am 21. Februar 
1930 in Zimmer 38 wiederholt, das sich durch sehr hohen Hg-Gehalt aus- 
zeichnet. Es wurde darauf geachtet, daf die Tir wihrend des drei Stunden 
dauernden Versuchs moglichst geschlossen blieb, also méglichst wenig 
Luitzug entstand. Das Zuleitungsrohr wurde méglichst frei im Raume 
angeordnet, um zufallige lokale héhere Konzentrationen auszuschlieBen. 
Wieder wurde das Absorptionsrohr méglichst an derselben Stelle gefiillt, 
wo sich auch das Ansaugrohr zum U-Rohr befand. Da8 die Bedingungen in 
diesem Falle sehr gut waren, zeigt die Tatsache, da alle vier physikalischen 
Messungen genau den gleichen Wert von 19,0°% = 81,5 y/cbm ergaben. 
Um zugleich zu kontrollieren, ob wirklich alles Hg im U-Rohr zuriickbleibt, 
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wurde durch eme Hahnkombination ohne Unterbrechung des Versuchs 
die Luft, die das U-Rohr passiert hatte, durch das Absorptionsrohr geleitet ; 
eme Erhéhung der Absorption war nicht festzustellen. Auch die Kontrolle, 
ob die Absorption nw auf Hg-Dampf zuriickzufiihren war, wurde vor- 
genommen. Das Licht der Primarlampe in der Anordnung wurde nicht 
absorbiert, es waren also keine stérenden Gage vorhanden. Trotzdem 
ergab auch diesmal die chemische Analyse nur 8,24y fir 150 Liter Luft 
=55y/cbm. Der immer noch vorhandene Unterschied der Ergebnisse 
kann méglicherweise auf die Unsicherheit des chemischen Verfahrens 
zuriickgefiihrt werden. In den Arbeiten von Stock ist zwar kein “Aweifel 
méghch an der Gitte der chemischen Analyse, doch scheint die Fehlerquelle 
schon an der Unsicherheit bei der Kondensierung dieser geringen He-Mengen 
mi liegen. Aus den vorliegenden Arbeiten geht hervor, welche Schwierig- 
keiten bei der Kondensation von Hg-Dampf an Glas entstehen, dabei handelt 
es sich hier wm erheblich gréBere Konzentrationen, als sie bei den Kontroll- 
messungen herrschten. Dieses schemt der Grund zu sein, der den Fehler 
der ersten Messung verursachte. Bei der zweiten konnte dieser nicht eintreten. 
denn wenn die zu gering gemessene Hg-Menge das U-Rohr passiert hatte, 
hatte man sie bei der Kontrolle nachweisen konnen. Ob die hier aufgetretene 
Diskrepanz auf Hg-Verluste zwischen Kondensation und Untersuchung 
oder auf andere Griinde zuriickzufiihren ist, ist schwer zu entscheiden. 

Die Zuverlassigkeit der Kontrollmethode auf Benzol, die auf S. 745, 
Abs. 2 beschrieben ist, sei hier durch eine Messung belegt. Am 31. Januar 
wurden fiir Zimmer 33 gemessen: 


mit Resonanzstrahlung 45% ~ 220 y/cbm, 
mit Spiegel 4%, 


Darauf wurde iiber einem offenen BenzolgefaB Luft angesogen, bis die 
Resonanzstrahlung zu etwa 60°, absorbiert wurde. Die entsprechende 
Absorption mit dem direkten Licht der Primarlampe betrug dann noch 
50%. Die hier auftretende Abnahme der Absorption entsteht dadurch, 
daB noch einige Linien der Primarlampe photoelektrisch wirksam sind, 
die yon Benzol nicht mehr absorbiert werden. 

Vorteile des neuen Verfahrens. Der gréBte Vorteil ist zweifellos der, 
daB die ganze Messung in 5 Minuten ausgefiihrt werden kann. Ein kom- 
plizierter Aufbau am Ort der Untersuchung ist nicht erforderlich. Man 
kann im Laboratorium das Absorptionsrohr evakwieren, in das betreffende 
Zimmer gehen, dort den Hahn éffnen und die so gewonnene Fiillung nachher 
im Laboratorium messen. Man braucht dazu nur em Volumen von emem 
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Liter, kann also auch da messen, wo keine groBen Volumina zur Verfiigung jf] 


stehen, z. B. im menschlichen Atem. Man kann bei entsprechender 


Anderung der Apparatur auch Dauerkontrollen austiihren. Bei dem) 


heutigen Stand der Verstarker diufte es nicht schwierlg sem, die Ab- ff 
sorptionsschwankungen aufzuzeichnen. Der MeBbereich ist ausreichend, J} 
da nach allgemeiner Auffassung die Gefahrlichkeit bei etwa 10 y/cbm 
beginnt. Wird an irgendeiner Stelle nicht ein Momentan-, sondern ein 
Mittelwert gesucht, so ist es leicht, mehrere Messungen auszutithren, die. 
man entweder zeitlich oder réumlich verteilen kann. 

Das chemische Verfahren dagegen hat nur die Méglichkeit, een tiber J} 
Stunden erstreckten Mittelwert zu lefern, und ist schon dies langwierig | 
und an die Anwesenheit einer Saugpumpe, der Gasuhr und der fliissigen 
Luft gebunden, so dauert die chemische Mikroanalyse bei sorgfaltiger 
Arbeit noch fast eme Woche bis zum endgiiltigen Resultat. Dem gegeniiber 
hat es den Vorteil des fast unbeschrankten MeBbereiches. da man die Wahl | 
des angesaugten Volumens ja in der Hand hat. 


Der Nachteil liegt in erster Linie in der ziemlich komplizierten und jf} 
kostspieligen Apparatur, die nicht von jedermann bedient werden kann. 
Doch ist die chemische Mikroanalyse wohl auch nur von einem speziell 
ausgebildeten Chemiker durchzufiihren. 


Die Arbeit wurde 1m Physikalischen Institut der Universitat auf An- 
regung und unter Leitung von Herrn Prof. P. Pringsheim, dem ich fir 
seine stete FOrderung und manche Idee viel verdanke, ausgefiihrt. Herrn 
Geheimrat Nernst bin ich fiir die Uberlassung der Institutsmittel sowie 
auch fiir sem besonderes forderndes Interesse an der Arbeit zu Dank ver- 
pflichtet. Durch seine Vermittlung erhielt ich auch manche Anregung 
von Herrn Prof. Stock, dessen Arbeiten itber Hg-Vergiftungen einen AnlaB 
zu dieser Arbeit bildeten. 
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Numerische Berechnung der 2 S-Terme 
von Ortho- und Par-Helium. 


Von Egil A. Hylleraas und Bjarne Undheim in Oslo. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. September 1930.) 


is wird eine méglichst genaue Berechnung des Grundterms von Ortho-Helium 
und des zweiten S-Terms von Par-Helium durchgefiihrt. Im ersteren Falle 
erhalt man praktisch absolute Ubereinstimmung mit dem beobachteten Wert, 
es ergibt sich sowohl theoretisch als experimentell die effektive Quantenzahl 1,689. 
Bei Par-Helium betragt die Differenz zwischen dem beobachteten und dem 
berechneten Wert noch 7°/,, der auf das .,Leuchtelektron‘‘ bezogenen Energie 
oder 0,5°/o 9 der Gesamtenergie. Anders ausgedriickt findet man bei der Be- 
rechnung die effektive Quantenzahl 1,858 gegen die experimentell be- 
stimmte 1,851. 


Einleitung. Unter den verschiedenen Zustanden des He-Atoms bieten 
die S-Zustande — ihrem wasserstoffunahnlichen Charakter entsprechend — 
der theoretischen Handhabung die gréBten Schwierigkeiten. In bekannten 
Arbeiten von Heisenberg* wird zuerst der qualitative Charakter der 
Heliumspektra klar erkannt. Auch sind dort die wasserstoffahnlicheren 
P-, D-, F-Terme usw. mit Erfolg quantitativ berechnet. Weiter ist bei 
dem, Grundterm nach den letzten Arbeiten von Hylleraas** die Uberein- 
stimmung zwischen Theorie und Hrfahrung als endgiiltig bewiesen zu 
betrachten. 

Da der Grundterm, obwohl ein Par-Tlerm, energetisch eme Mittel- 
stellung zwischen den Par- und Ortho-Termen einnimmt, so ware das 
ganze Hnergieproblem des Heliumatoms (abgesehen von der Feinstruktur) 
erst dann befriedigend gelést, wenn man auch die hdheren S-Terme be- 
rechnen kénnte. Nun ist die Rydbergkorrektion dieser Terme von der 
Hauptquantenzahl n = 2 an praktisch konstant. Daher wiirde es wohl 
geniigen, einige der ersten Terme oder noch besser die beiden Grenzfalle 
n =2und n — co zu behandelz. Im letzteren Falle, also bei sehr hohen 
Quantenzahlen, 1laBt sich eine besondere Art von Stérungsrechnung in 
Anwendung bringen, iiber die a.a.O. berichtet werden soll. Wenn auch 
die Resultate bei sehr hohen Quantenzahlen nicht ganz befriedigend sind, 
zeigen sie doch deutlich in die richtige Richtung hin und ergeben gréRen- 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 39, 499, 1926. 
** H.A.Hylleraas, Die Naturwissensch. 17, 982, 1929; ZS. f. Phys. 65, 


209, 1930. 
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ordnungsgemaB die richtigen Rydbergkorrektionen der S-Terme. Um so 1] 
besser ist aber die Ubereinstimmung in dem hier behandelten Falle n = 2. | 

Der Grundterm von Ortho-Helium ist schon in einer fritheren Arbeit 
von Hylleraas*, die das Vorbild dieser Arbeit ist, annaéhernd berechnet | 
und in der zweiten Niaherung bis auf etwa 6/5) in Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung gefunden. Eine entsprechende Berechnung des zweiten | 


S-Terms von Par-Helium samt einer Verbesserung des Ortho-Terms, sind ] 


von Undheim in einer unverdffentlichten Examensarbeit durchgefiihrt. 
Um die Genauigkeit moglichst weit zu treiben, hat sodann Hylleraas 


die Rechnungen wieder aufgenommen und durch einige weitere Naherungen_ 


erginzt. Diese Rechnungen bilden den Inhalt der vorliegenden Publikation, 
wihrend aus den Rechnungen von Undheim nur einige fertige Resultate 
mitgeteilt werden sollen. 

Das Eigenwertproblem und die Methode der Lésung. Das Kigenwert- 
problem der Helium-S-Terme kann, wie im der soeben zitierten Arbeit 
gezeigt worden ist, in der Form gegeben werden, die stationéren Werte 
des folgenden Variationsproblems zu finden: 


M — (L—TL’) 
——_ = 4 = Hixtr., 1 
wobel N (1) 


Ne [as fan a t | (s? (°—?) (s | a (52) a (5%) 


. 
) 0 0 


U 
+ dea) OVOP 4 94 (a wy eel, (1a) 


| Os Ou at Ou 

L = 2(ds|du|dtsuy’, (1b) 
0 0 i) 

Ly ‘fasjdu fat(e— ) wy’, : (1c) 
i) 0 0 

N= :fas| auf dtu (s*—P) y’. (1d) 


0 0) 
Die Bedeutung der Variablen, deren Anzahl von sechs auf drei reduziert 
ist, ist die folgende: 
§ Tarleton (2) 


wobei 1,, 7, und 7,4 die Abstiinde der Elektronen vom Kern und den gegen- 
seitigen Abstand der Elektronen bedeuten, alles in der Langeneinheit 


* H. A. HyNeraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 
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a 
aT = “i gemessen (a;, = Radius der Wasserstoffgrundbahn). Als Energie- 
einheit ist dementsprechend Z2 Rh = 4 Rh gewihlt. 

Wie bekannt, erhalt man bei Helium zwei Termsysteme, die sich durch 
die Symmetrieeigenschaften der Higenfunktionen unterscheiden: 


W (1,72, %12) = P(T2,71,%12) oder yw(s,t,u) = p(s, —t, u) 
bei Par-He und 

Was a%12) =— (ras Ms) oder y(s,4,) =—y(s,—t,u) 
bei Ortho-He. Durch Halbierung des Integrationsgebiets und Beschrankung 
der Variablen auf t>0 baw. rg > 7, gelingt es, das Par-He- und das 
Ortho-He-Problem in zwei voneinander unabhangige Probleme zu trennen, 
indem man den Symmetrieeigenschaften entsprechende Randbedingungen 


>A, =0 bzw. yp =O fir Par-He bzw. Ortho-He 


auf der ,,Schnittlinie“ ¢ = 0 eimfihrt. In dieser Fassung ist der erste 
Ortho-Term als ein absolutes Minimum, und der entsprechende Zustand 
als em Grundzustand definiert, wahrend der zweite Par-Term erst durch 
Hinfithrung emer Nebenbedingung (Orthogonalitétsbedingung zu der ersten 
EHigentunktion) als Minimum definiert werden kann. 

Theoretisch laBt sich das Problem in der Weise behandeln, dai man 
die gesuchte Losung nach irgendemem vollstandigen Funktionensystem 
entwickelt, das den Randbedingungen und sonstigen allgememen Be- 
dingungen geniigt. Die Entwicklungskoeffizienten werden dann mit Hilfe 
der Extremumsbedingung bestimmt. Praktisch laBt sich aber nur eine 
beschrankte Anzahl von Gledern beriicksichtigen, daher hangt der Erfolg 
der Rechnungen sehr von der gliickichen Wahl des Funktionensystems 
ab. Infolgedessen ist es vorteilhaft, schon in diesem System eime gewisse 
Variationsméglichkeit zuzulassen, eine Methode, die ich ,,Variation der 
Argumente“ genannt habe. Ein Sonderfall dieser Methode ist die Variation 
der Lingeneinheit oder ,,Streckung des Grundgebiets”, eme Methode, 
die zuerst KeJlner* unter dem Gesichtspunkt reduzierter effektiver 
Kernladung eingefiihrt hat. Diese Variation kénnen wir aber sogleich 
beriicksichtigen. In der Tat, nimmt man als Laingeneimheit a,,/4k, so 
laBt sich das Kigenwertproblem schreiben: 

kK? M —k(L—-L’) 


* G. W. Kellner, ZS. f. Phys. 44, 91, 1927. 


= 4 = Extr, (1’) 
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mit ganz derselben Bedeutung von M, L, L’ und N wie im (La), (1b), (Le), fff 
(1d). Die Bestimmung von k im Hinklang mit den Extremumsforderungen | 
hangt aufs engste mit dem Virialsatz zusammen (doppelte kinetische Energie 
+ potentielle Energie = Null), wie Fock* allgemein gezeigt hat. 

Wir schreiben also zunichst die gesuchte Extremumsfunktion nach 


einem Funktionensystem wy, entwickelt: 
y= Days (3) | 
ry | 


und fithren die Integrale MW, L, L’ und N in quadratische Formen der noch [ff 
aD 


unbekannten Koeffizienten ¢, itber, 


M = > Mi; e¢;; L= > L566); | 
J 


4, J 


% 
’ ' 
L => D> Lizece;, N = D> N53 646; | 
4,4 1, j 


wobei die Ausdriicke fir M; ,, L; ;. L,, und N,, aus (1a), (1b), (Le), (id) | ] 


vj A) 


On| 


hervorgehen, wenn man dort 


GR). GRY: GRY. G88 25842 aa 


Os Ot Ou s Ou t Ou 
der Reihe nach durch 
OyOp; Op Op, Apdy, Ay Oy; Op; Ov: 
Os OS OF OF” Ou O00” “GSR Os Ou 


Oy Oy; | OY; OY; 
Jitu OG Oo ae 


ersetzt. Wir schreiben nun die Gleichung (1’) in der Form 


D> (AN,5 +k (Li; — Lis) — M,;) 6; = 0, (5) 


CW) 
die also vorlaufig nur die funktionelle Abhaingigkeit des 2 von den Koeffi- 
mienten ¢, bestimmt. Differenzieren wir aber die Gleichung nach den ¢, 

L 
OA ak 
und setzen pis 0, so erhalten wir em System von linearen Gleichungen 
7 
in den ¢,, 
, 
Rs eee ne 2 
(AN; + k(L;; — Lj) — kM; ,;) 6 = 0. (6) 
Diese Gleichungen sind aber nur lésbar, wenn ihre Determinante 
gleich Null ist: 


D = |Di;j| = | Nig + kis — Lis) —P M,;| = 0. (7) 


* V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 855, 1930. 
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Die Wurzeln dieser algebraischen Gleichung in A sind, wenn das 
System yp, vollstindig ist, die gesuchten stationaéren Werte unseres Variations- 
problems. Praktisch mu man sich aber auf eine endliche Anzahl von 
Ghedern in Gleichung (3) beschranken und erhalt somit nur Naherungs- 
werte der Wurzeln, die aber mit wachsender Anzahl von Ghedern in (3), 
unabhangig von k oder sonstigen ,,Variationen der Argumente’ in den 
Funktionen y,, sich immer mehr den exakten Wurzeln nihern. 

Es ist nun von Interesse, zu wissen, in welcher Weise sie sich den be- 
treffenden Grenzwerten nahern. Bei dem Grundterm ist die Sache klar, 
denn dieser ist ja als ein absolutes Minimum definiert. Die Naherungs- 
werte kommen daher immer zu grofh aus und nahern sich monoton dem 
Grenzwert. Dies ware auch bei einem hoheren, z. B. dem n-ten Higenwert, 
der Fall, wenn die entsprechende Naherungsfunktion orthogonal ware 
za den n—1 ersten exakten Higenfunktionen. Sie ist aber nicht ortho- 
gonal zu diesen Funktionen selbst, sondern zu den der betreffenden Naherung 
entsprechenden n—1 ersten Naherungslosungen. Trotzdem gilt aber 
auch bei der in Gleichung (5), (6), (7) beschriebenen Methode der Satz: 
Jeder Ndherungswert eines Higenwertes 2 niéhert sich mit wachsender Anzahl 
von Ghedern vn der Entwicklung (8) monoton und von oben an dem ent- 
sprechenden exakten Higenwert. 

Um dies zu zeigen, denken wir uns die c, mit Hilfe emer linearen 
Transformation durch neue Variable x, ersetzt, in der Weise, dal die 
quadratische Form N = S} N,;@¢ m die Kinheitstorm 


tj 
N=S\2 (8) 
G 


iibergeht. Dies ist wegen des positiv definerten Charakters von N immer 
moglich, und die Transformation laBt sich tiberdies so spezialisieren, dab 


Her Hall @ 3c, 7—= --> = 0 dem Kall a = 2, , = *-= 0, ent- 
spricht. Durch diese Transformation geht k?. M—k(L—L’) in die neue 
quadratische Form 
Ais Sa L; &; (9) 
Ly J 


iiber. Die stationadren Werte von A unter der Nebenbedingung N = 1 
oder die ,,charakteristischen Zahlen‘‘ von A sind unsere gesuchten Higen- 
werte. Betrachten wir nun die endlichen quadratischen Formen 


n 

NO 2S ae (10) 
und ah 
nm+1 

Aart) — >> 7 Li U; cm) 


i,j=1 
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| 
so sind ihre charakteristischen Zahlen Naherungswerte der n baw. » + 1 fj 


ersten Higenwerte unseres Problems, entsprechend der n-ten bzw. (n + 1) ten | 


Naherung. Nach allgemeinen Satzen iiber quadratische Formen ist aber 
bekannt, daB die h-te charakteristische Zahl von (10) zwischen der h-ten 
und (i + 1)-ten charakteristischen Zahl von (11) hegt, denn (10) geht 
ja aus (11) durch Auferlegung der homogenen linearen Bindung x, , , = 0 


der Variablen a, hervor. Anders ausgedriickt ist also 
2@ = “in +) >> an + 2) Ss, 


wobei x, die h-te charakteristische Zahl der sukzessiven Formen A™ i 
AM*D, AM) asw, bedeutet. Hiermit ist unsere Behauptung erwiesen. [J 


Bei den Rechnungen brauchen wir uns daher nur um die Wurzel, 
die uns gerade interessiert, zu kiimmern und fir diese emen mdglichst 
klemen Wert zu erzwingen suchen, fiir welchen Zweck die Methode der — 
Variation der Argumente™ sehr effektiv ist. Ob dabei die Naherungs- 
werte der anderen Wurzeln schlecht oder gut sind, ist ohne Bedeutung. 


Spezrelle Rechnungen ber den Heliwm-2 S-Termen. Wir studieren zu- 
nachst die Higenfunktionen, die beim Weglassen von L’ in Gleichung (1’) 
bzw. 1/7r,. m der potentiellen Energie hervorgehen. Sie sind die in bezug 
auf 7, und r, symmetrisierten bzw. antisymmetrisierten Produkte zweier 
HKigentunktionen emes Keplerproblems mit der der Kernladung 2 und lauter:, 
bis auf uninteressante Normierungstaktoren: 


af Say geee i! il 
Par-He: ==@ © ike y Sin — 
ar-He: yw e \ =| 15! risin Ei, 
5 (12) 
Ortho-He: yp = ae 1) Sin St + =! S oj = 
oder, wenn wir die Lingeneinheit mut 2 dividieren, d.h. in (1') k = 
wahlen, 
Sire oe eet alge 
Par-He: =: 2 eae OS fa me ree are Bet re. | 
yp e | ) iret pee 
; + (12a) 
Ortho-He: y= oa a ie = 1) Sit i it i t Sof 1, | ; 
| or 6 | 


Nehmen wir dagegen fir das ,,iuBere’’ Elektron eine Wasserstoft- 
eigenfunktion, entsprechend der mittleren Kernabschirmung 1, so erhalten 


m 


Numerische Berechnung der 2 S-Terme von Ortho- und Par-Helium. 765 


wir in der Langeneinheit —— ausgedriickt, also mit k= = die 
g 40,605 °"°S , also mit kK=2 dic 


Naherungslésungen 


Par-He: y tees So toi 3 || 
ae Z Wo) oe 
(/s 3 3, ee 
Ortho-He: yw = ae (= = 1)¢ Pag else et 
p= \ Sin 10 +; 9 et io! 
sowohl (12a) als (13) sind Spezialfalle von 
Y = 6 Y1 1 C2 Yo + 3 Ps; (14) 
salar aye aes 
Par-He: 9, == 6 * Go} Cys Yo= SY, Yy=te * Sines (14a) 
——_, —-—.. ¢ 
Ortho-He: y, =e ? Sree se Co te 7 Go} One (14b) 


Hs ist daher wahrschemlich, da man mit Hilfe von Funktionen der 
Form (14), (14a), (14b), also in der dritten Naherung, sehr gute Anniherungen 
erhalten kann. Um die linearen Entwicklungskoeffizienten ¢,, ¢,, ¢3 brauchen 
wir uns dabei gar nicht zu kiimmern, denn diese kommen in der Sakular- 
gleichung (7) nicht mehr vor, sie stellen sich also gewissermaBen von selbst 
richtig em. Nur die in den Argumenten der Hyperbelfunktionen vor- 
kommende Gréfe ¢ [und selbstverstindlich auch k in Gleichung (1’)] muh 
fiir sich variiert werden. Wir miissen also eine Doppelreihe von Rechnungen 
durchfitihren und so den tiefsten Naherungswert nehmen. 

Die Minima, die in dieser Weise ermittelt wurden, ergaben sich zu 


Par-He: A = —1,07190, (exp. A = —1,07229), 
Ortho-He: 2 = —1,08712, (exp. A = — 1,08762), 
und zwar mubten dabei die folgenden Werte von ¢ und k gewahlt werden: 
Pealslee @ == Oysi, 1b == Wo» 
Oruno-lle2 @ = 0,58, (8 = Oxo. 
Es ist interessant, diese Werte mit den aus (12a) und (13) fhleBenden 


Werten 
Oke fos0ewe C=—10,0, k= 0,020; 


zu vergleichen. Wie man sieht, erhaélt man sowohl bei Par-He als bei 
Ortho-He “wischenwerte, die aber dem Fall (13) bedeutend naherkommen 
als (12a). Die Entwicklungskoeffizienten ¢,, ¢2, ¢3 lassen sich auch ohne 
Miihe bestimmen, sind aber hier nicht von wesentlichem Interesse. 
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Diese Reehnungen dritter Naherung stimmen bei Ortho-He praktisch | 
mit den fritheren Rechnungen zweiter Naherung von Hylleraas, wobei 
statt der Funktionen p, und ws der Gleichung (14b) nur die eine Funktion 


Pe 


ro] 


aenG: 
ni—t 
. 2 


herangezogen wurde. Dies Resultat wurde von Undheim kontrolhert, 
und es gelang ihm durch Heranziehung eines von uv = 7, abhangigen 
Gliedes, also in der dritten Naherung, den Wert 


A = —1,08749 
yu erreichen. 
Bei Par-He dagegen waren die Bemiihungen, den gefundenen Wert 
durch Beriicksichtigung der w-Koordinate zu verbessern, zunachst ohne 
Erfolg. Die Heranziehung eines einzigen Ghedes, wy, = wy,. wie es 


Undheim versuchte, half gar nicht. Dies deuteten wir in folgender Weise: jf 


Die Eigenfunktion hat einen Knoten, ist also in emem Gebiet positiv, in 
eiem anderen Gebiet negativ. Hin emziges Ghed, wie z. B. yy = uy, 
wird also die absolute GréBe von y zum Teil gréBer, zum Teil klemer 
machen. Die Funktion ist also nicht im Hinklang mit der Tatsache, daB 
bei gegebenen 7; und ry ein groBer Wert von 7, wahrscheinlicher sein 
muB als ein klemer Wert, denn die Wahrscheinlichkeit einer gegebenen 
Konfiguration wird ja durch wy? gemessen. 

Wir versuchten daher, den Ausdruck (14) mit (1 + cu) zu multi- 
plizieren. Diese dritte Naiherung 


Y = 191 + CoPe + CsGz3, (15) 
M=WAd+ew, P=ypl+eu), gs = ps(l+ec'u) (15a) 
mit den neuen Variationsméglichkeiten in c’ wurde von Undheim ver- 
sucht, aber wieder ohne Erfolg. Hbenso erfolglos waren Versuche von 
Hylleraas mit 
La rl 
Pr = V1", Po = ye", Ys = wacr™. (15b) 


Schhebhch hat dann Hyleraas die Rechnungen sechster Naherung 
durchgetiithrt mit den Funktionen p,, po. ws der Gleichung (14a) und 
auBerdem mit den drei von wu abhangigen Funktionen 


Ys = UY, Ys =UY., Yo —UYs (16) 
nach dem Ansatz 


Y = C1 Y1 + C2 Po + 63 Ws + Ca Ya + C5 Ps + Cg Ye- (16a) 
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Es ergab sich schlieBlich nach einer Reihe von langweiligen und 
mithsamen Rechnungen der Wert 


A = —1,07245, (exp. A = — 1,07299), 


bei ¢c = 0,55 und k = 0,67, wodurch also der Unterschied von dem Be- 
obachtungswert auf die Halfte reduziert ist gegeniiber den Rechnungen 
dritter Naherung. Eine Proportionalitaét zwischen den ¢,, ¢;, cg und den 
€1, Cy, €3, wie der Ansatz (14a) voraussetzte, ist nicht vorhanden, welches 
den dortigen MiBerfolg erklart. 

Hine entsprechende Berechnung des Ortho-Terms ergab praktische 
Ubereinstimmung mit der Beobachtung, namlich 


4 = —1,08761, (exp. A = — 1,08762), 


ebenfalls bei ¢ = 0,55, dagegen bei k = 0,66. 

Wie man sieht, ist die Verbesserung des Termwertes durch diese 
Beriicksichtigung der Koordinate uw ungefahr dieselbe bei Ortho- und bei 
Par-He. Dies kénnte darauf hindeuten, daf die dritte Naherung bei Par-He 
schlechter ist als bei Ortho-He, und da man zuerst noch einige nur von 
s und ¢t abhangige Glieder heranziehen miiBte. Versuche in dieser Richtung 
sind angestellt, doch sind wir bei Vernachlassigung der Abhangigkeit 
von wu niemals tiber A = —1,0720 bei Par-He hinausgekommen. Wir 
neigen daher zu der Ansicht, daB die ganze Differenz, etwa 0,0010, auf die 
Abhangigkeit der Eigenfunktion von der u-Koordinate zu verschieben ist, 
im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei Ortho-He, wo der HinfluB der 
u-Koordinate nur 0,0005 oder die Halfte betragt. Dies ist durchaus ver- 
standlich, denn die Ortho-Funktion ist bei u = 0, also auch bei t = 0, 
identisch gleich Null wegen der Antisymmetrie und daher bei kleinen u 
immer sehr klein. Daher ist die Tatsache, da eime unmittelbare An- 
niherung der Elektronen aneinander sehr unwahrscheinlich ist, m der 
Higenfunktion schon durch die Antisymmetrie weitgehend beriicksichtigt. 

DaB8B der Hinflu8 der u-Koordinate auf den Higenwert bei Par-He 
die fiir die Ubereinstimmung eciforderliche GréBe, etwa 0,0010, wirklich 
erreicht, haben wir also nicht beweisen konnen. Hin paar weitere Naherungen 
sind versucht. Da sie aber in den ersten Versuchen keine wesentlchen 
Verbesserungen versprachen, wurden sie wegen der ungemein grofen 
rechnerischen Schwierigkeiten wieder aufgegeben. ‘Trotzdem diirfen wir 
wohl auch bei Par-He an die absolute Ubereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment nicht zweifeln. Daf die Ubereinstimmung schon recht 
gut ist, zeigt sich am deutlichsten, wenn wir die berechneten  effektiven 
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Quantenzahlen‘‘ n* oder die entsprechenden Rydbergkorrektionen 6 za 
den Beobachtungswerten bis zur dritten Dezimale vergleichen: i 
| 


Par-He:) 71 — 1,85 (oxp.’ n* ==-1,858);, 


6 =—0,149, (exp. 6 = — 0,142), 
Ortho-He: n* = 1,689, (exp. 2* == 1,689), 
6 = —0,811, (exp. 6 = —0,311), i} 


Selbst bei Par-He betragt also der Unterschied nur 3 bis 4°/o9 in der | 
effektiven Quantenzahl, entsprechend 7°/o) in der ,,Energie des Leucht- | 
elektrons“ und 0,5°/9) in der Gesamtenergie. | 

Wir méchten noch hinzufiigen, daB der Hinfluf& der U-Koordinate }j 


= 0,0180 ist, also auch prozentisch bedeutend gréBer als bei den 2 S-Termen 


Par -He 


— 407000 


es Ortho=He 
i 
| 


— 408600 
— 407200 
— 408700 
= — 4,08 762 
CLE ATT, ¢ CAVED) 


Es ist daher wahrscheinlich, da8 man bei etwas hoheren Quantenzahlen 
die Abhangigkeit der Kigenfunktionen von der der Koordinate u = ry 
praktisch vernachlassigen darf, welches der vielbenutzten Methode, die 
wirklichen Felder durch Zentralfelder zu ersetzen, entspricht. Nur in | 
der Rydbergkorrektion diirfte diese Vereinfachung sich noch um etwa 
eine Einheit in der zweiten Dezimale merkbar machen}f. 

Fig. 1 und 2 geben ein paar Schaubilder, die die Abhingigkeit des 
Minimalwertes 2 von der GréBe ¢ zeigen, bei dem entsprechenden ginstigsten 
Wert von k, der iibrigens nicht viel variiert. Die beiden Kurven stellen. 


} Nach fritheren Rechnungen von Hylleraas. 

t+ Bemerkung bei der Korrektur: In der Tat macht die Vernachlassigung 
von uw einen Fehler in der Rydbergkorrektion, der etwas eréBer ist fir den 
2 S-Term als fiir den 1 S-Term. Rechnungen bei hohen Quantenzahlen machen 


es wahrscheinlich, da8 der Fehler hier auf etwa 4 bis 5 Einheiten in der zweiten 
Dezimale angestiegen ist. 
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die dritte bzw. sechste Naherung dar. Die Begrenzung unten entspricht 
dem experimentellen Wert. 
Im folgenden werden die fiir die Rechnungen sechster Naherung 


notigen Formeln der GréBen M, » Le; L,, und N,, gegeben. Es wird 
dabei von den Abkiirzungen 
1 1 1 ll 
An SP ORE aio dg eR + 2, By = = ? 
(lian) an aC) ee (f— oe (Le) | (17) 
1 il 
C. = Se OF 
Go T ifort 


Gebrauch gemacht, wobei im Falle von Par-He das obere, im Falle von 
Ortho-He das untere Vorzeichen zu nehmen ist. Dann lassen sich auch 
die Formeln selbst gemeinsam schreiben, nur kommen in den Ausdriicken 
fix M,;, zum Teil doppelte Vorzeichen vor, die in derselben Weise zu ver- 


stehen sind. 


Tabelle1. N;j;. Par-He, c = 0,55. 

j i=1 2 3 4 5 6 

il 7,893 83 62,6996 27,8848 50,0950 502,672 276,377 

2 614,801 319,825 502,672 6070,19 3 725,11 

8 214,604 276,377 By OZ ILIE 2675,90 

4 426,702 5 231,92 3306,01 

5 75 343,7 51375,2 

6 38 735,1 

Tabelle 2. L;;— L; ;. Par-He, c = 0,55. 

j Bil 2 3 4 5 6 

il 27,911 41 197,0269 | 104,4907 | 165,7491 1537,613 987,487 

2 1787,476 | 1100,572 | 1537,613 17609,09 | 12446,91 

38 817,643 987,487 12 446,91 9806,73 

4 1855,821 iUlayrhayeyerss || dal eMaleete) 

5 218321,2 | 167764,6 

6 1387 559,0 

Tabelle 3. M;;. Par-He, ¢ = 0,55. 

ee eee 

j i=1 2 3 4 5 6 

1 18,143 42 Elec One 81,2063 | 105,2543 927,342 753,115 

2 1061,471 806,745 965,028 10918,81 9136,91 

3 727,406 773,842 9195,16 8377,62 

4 927,178 10454,52 8 893,54 

5 143809,9 | 125311,8 

6 115360,4 
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Tabelle 4. N;;. Ortho-He, ¢ = 0,55. 
j t=1 2 3 4 5 6 
1 | 3,893 83 38,6996 27,8848 32,5950 380,172 276,377 | 
2 446,801 | 319,825 380,172 5090,19 320) ele | 
3 238,604 2 Gsount 3 725,11 2 829,90 
4 330,702 4 463,92 3306,01 
5 | 68 431,7 51375,2 
6 | | 39 887,1 
Tabelle 5. L,;;— L; ;- Ortho-He, c = 0,55. 
j eel 2 3 4 5 6 
il 14,411 41 129,5269 | 104,4907 | 113,7491 1225,613 987,487 
2 1382,476 | 1100,572 | 1225,613 15425,09 | 12446,91 
3 904,643 987,487 12446,91 | 10318,73 
4 1102,821 13:985,33 |) 1139098 
5 | 204153,2 | 167764,6 
6 141091,0 
Tabelle6. M;;. Ortho-He, ¢ = 0,55. 
j i=1 2 3 4 5 6 
| 
1 12,563 42 99,7571 90,0063 90,8418 886,454 797,115 
2 987,111 859,545 904,140 10691,71 9444.91 
3 792,886 806,842 9 426,16 8 696,45 
4 857,258 10151,16 9104,74 
5 142 231,7 127001,4 
6 117 255,4 


Endlich werden in den Tabellen1 bis 6 die ausgerechneten Werte 


fiir den Spezialfall ¢ = 0,55 angegeben, der ja nach den Figuren sowohl 
fiir Par-He als fiir Ortho-He der giinstigste ist. 


Ny, =4(24,+8 4,48 A), 

Ny =+4(6A, +12 A, P15 A, 115 4), 
Ni3=4(6B,+6B,+3 B,), 

Nog =} (244A, +54.4,+78 A, +90 A, + 90 A,), 
Nos = 9 (24 B; + 36 By + 30 Bs + 15 B,), 

Noe C4. 18 Cee a 


In, = 4N,,, Dy. =4Ny,—4Ny,, Iy3 = 44s, 
Lg. = 4Ny.—8 No, Lg, = 4Ng,;—4Ny5, Ly, =4N¢s, 


L,,=$@4,+84,), L,,=4(44,4+94, +12 4,), 
T,,=%$(4B;,;+3B,), LL, =$(12 4,+ 3804, + 48 A, + 60 4,), 
Lig 4 (12, B,-- 18 Boer BL 12 een. 
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My, =2(1+ 0) Ni, F8e, My, =2(1 + 0) Ni,.—4Ny, + 48 02, 
M,,=2(1+6)N,,+4ceN,,+ 16¢, 
sat aioe + 6”) Nog —8N,2+8Ny, F 336 0, 
Mz, = 2 (1+ 0) No.,;—4N,,4+4c¢N,, + %6¢, 
Ms, = 2(1 + ¢?) Ns, +8N,, 82 + 8cN,5+ 48 &, 
Nig=3(64,4+94;+10 A, +10 4,), 
Ni; = 34 (244, + 45 A, + 56 A, + 60 A, + 60 A,) = Noy, 
Nos = § (120 A, + 252 A, + 348 A, + 400 A, + 420 A, + 420 A,), 
Nig = $ (24 B, + 27 B, + 20 B, 4+ 10 B,) = Nay, 
Nog = ¢ (120 B, + 180 B, + 168 B, + 120 B, + 60 B,) = Nos, 
Nzg = $ (120 C, + 108 C; + 60 C, + 20 C,), 

Ly4= 8A, + 4(As + Ay + Ay), 

[ys = 12 A; +18 A, 4+ 20 (A, + A, + Ay) = Digg, 

L,, = 60 4g + 96 4, + 114 A, + 120(4,+ A, + A,), 

Lyg = 12B,+12B,+8B,+4 B, = Lg,, 

L., = 60 B, + 72 B, + 60 B, + 40 B, + 20 B, = Lg;, 

Lz, = 600, + 48 C0, + 24C,4+ 80C,, 

Ty, = 2N,,, Lys = Ly, = 2,5, Ins = 2N yy, 

ges le pi DIN Legh 2g pe NG Ae g ONG gy 


1 
2(1 + ¢) Ny, + 850! — 5 (As + 24, + 24)) + > (B, + By) 


14 
Moe == 21 + A)N,,F250—4N,,— + (84, +74, +104, + 104,) 
Cc 
com) 
Mo, = My5 + (Ag +2 A, + 2 Ay), 
M,, = 2 (1 + c?) Nog +1960 c?—8N,,+8N,,—(64,4+124,+174, 
+20 A,+20A4,)+c¢c(6B,+12B,+14B;+ 10 B,), 


(8B, +5B,+4B,), 


1 
M,, = 2(1+¢)N,,+40N,, + 10¢— 5 (8B, +48, + 28B,) 


+ = (80, +20), 


Mz, = My, + (Bs + By) +10 ¢, 

Mog = 2 (1 + 0?) Nogp—4 Nig + 46,5 F 490 ¢— (6B; +7 7,5 B,+6B, 
aeRrE ee 6 6, 875.0, 4 C,), 

Mss = Mog + (Bs + 2 By) + 106, 

Mog = 2 (1 + 6?) Ngg+308 c? 4+- 8 ¢Nyg + 8 N47 140—(6C; + 38 C,) 
+ ¢ (6 B; + 38 By), 
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Nig = 4 OLA, 1364p oe 

Nas =} (120 A, -+ 216 A, + 270 A, + 800 4, + 815 A, + 815 A,), 

Nes = } (720A, + 1440 A, + 1944 A, + 2250 A, + 2490 A, + 2520 A, 
+ 2520 A,), 

Nag == } (120 B, + 144 B, + 126 B, + 90 B, + 45 B,), 

Ng = $ (720 B, + 1080 By + 1080 B, + 900 B, + 630 B; + 315 B,), 

Nee = 4 (7200, + 720 CG, 4. 504'C, 70 0c.) 


Dy, = 124A, + 15 (4, + 43+ 4, + A)), 

Lag = CO Ag 84 A, 90 (4, A a A 

Lss = 860 A, + 540 A, + 612 A, + 680 (A, + Az + A, + Aj), 
Lig, = 60 Bee 15 2B, Sh, 2 eee 

Lge = 860 B, + 420 B, + 90 (4B, +8 B, + 2B, + B,), 

Leg = 860-0, + 300 C,.4+ 180 C, +90 C, + 30C;, 


== DNAs ie; 


45 


16 = 2 Nig, Ly, = 2 Nags 
My, =2(1 +0) Ny, 1920 + 8N,,—4N,,+ 4¢N js, 
My; = 2 (1 +c”) Ng; F 1586 c?2—4N,, +12 N,.—4N,,.+46€Ngs, 
Ms, = 2 (1 + 0) N55 18824078 Ny, +8Nay 
+16 N,.— (60 4,+ 144 A,+ 225 A,+ 285 A,+ 315 A,+ 315 A,) 
+c (60 B, + 108 B; + 117 B, + 90 B, + 45 B,), 
My, = 2 (1 +c?) Nag t12N,,+4¢Ny4,+4¢N55,—4 Nos + 386 6, 
Ms, = 2(1 + 0?) N5g—4Nu, + 40¢Ny, F 8072¢ + 16 No, 
— (60 B,+ 108 B, + 117 B, + 90 B, + 45 B,) 
+c (60C, +720, + 45C,+ 15 C;)4 384 ¢, 
Mog = 2 (1 + 6?) Neg + 23040? + 8cNy,+8Nag4 + 768 + 16 N35 
— (600, + 72C,; + 45C,+15C;) + ¢ (60 B, + 386 B; + 9 B,). 


Oslo, Universitetets Fysiske Institut, September 19380. 
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Die Richtungsverteilung der von gestreuten y-Strahlen 
erzeugten Ruckstofstrahlen. 


Von D. Skobelzyn, zurzeit in Paris, 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 27. September 1930.) 


Es wird tiber einen Versuch, die Richtungsverteilung der Comptonschen Riick- 
stoBelektronen mittels der Nebelkammermethode zu ermitteln, berichtet. Das 
MefSiverfahren wird beschrieben und die Ergebnisse zweier, insgesamt 1370 Mes- 
sungen umfassenden Versuchsserien mitgeteilt. Es besteht ein schroffer Wider- 
spruch zwischen den gefundenen Resultaten und der von Dirac und Gordon 
im Jahre 1926 abgeleiteten Formel. Die bemerkenswerten quantitativen 
Koinzidenzen mit den Folgerungen der neueren Theorie von Klein-Nishina 
werden hervorgehoben. Der statistische Befund scheint aber zwingend die 
Existenz einzelner bevorzugter Richtungen, d. h. sekundirer, scharf aus- 
gepragter Maxima und Minima der Verteilungskurve zu fordern, welche aller 
Voraussicht nach nicht zu erwarten war. 


Das fundamentale Problem, welches die Theorie der Comptonerschei- 
nungen zu lésen hat, ist die Berechnung der Zahl der fiir eine gegebene 
Frequenz bei gegebener Streurichtung erfolgenden Hinzelstreuprozesse, 
welche die Intensitaét der gestreuten Strahlung bestimmt. 

Die Kenntnis des betreffenden Verteilungsgesetzes erlaubt die Be- 
antwortung der verschiedenen fiir die Spektroskopie der besonders hoch- 
frequenten Strahlung au8erst wichtigen Fragen (wie z.B. die Wellen- 
langenabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten), welche im Jahre 1923 
in den grundlegenden Arbeiten von Debye und Gompton gestellt wurden. 
Wahrend die Frequenzen der Streustrahlung sich von selbst aus den all- 
gemeinen Erhaltungssitzen ergeben, bedarf die Behandlung des betrachteten 
, Intensitatsproblems‘ des tieferen Hingreifens in den Mechanismus der 
Erscheinung, der spezielleren die Wechselwirkung der Strahlung und 
Materie betreffenden Annahmen, welche auch durch Vergleich der dies- 
beziiglichen SchluBfolgerungen mit der Erfahrung gepriift werden kénnen. 

Von theoretischer Seite wurde die Frage mehrmals in Angriff genommen, 
Im Rahmen der urspriinglichen Quantentheorie sind mehrfache korre- 
spondenzmiBige Hypothesen vorgeschlagen worden. Es legen auch 
mehrere Versuche vor, das Problem nach den Vorschriften der neueren 
Quantendynamik zu lésen. 

Was die experimentelle Erforschung dieser Fragen anbetrifft, so 
blieben die bis zur letzten Zeit gewonnenen Angaben zu unbestimmt, 
um fiir die genaue und ins Einzelne gehende Priifung der vorgeschlagenen 
theoretischen Ansitze dienen zu kénnen. 
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Es bestehen zwei Méglichkeiten, das in Frage stehende Verteilungs- | 
gesetz experimentell zu ermitteln, indem namlich die Emission der durch | 
die Comptonprozesse erzeugten Photonen (sekundire Quantenstrahlung) 
oder Hlektronen (RiickstoBstrahlung) beobachtet wird. 

Es scheint wohl aussichtslos zu sein, die erste von diesen Methoden 
im y-Gebiet (wo allein die entscheidenden Ergebnisse zu erwarten sind) | 
mit den zurzeit vorhandenen Beobachtungsmitteln anzuwenden. Was |] 
aber die zweite, korpuskulare Komponente der Comptonstrahlung anbetrifft, 
so kann eine weitgehende Information mittels der Methode direkt gewonnen | 
werden, welche schon mehrere Dienste fiir die Erforschung der Quanten- | 
erscheinungen geleistet hat. Es handelt sich um die Wilsonsche Nebel- 
methode, welche auch im y-Gebiet sich als sehr brauchbar erwiesen hat. 
Es ist wohl zu bedauern, daB diese Moglichkeit bis jetzt noch zu wenig 
bewertet wurde, indem andererseits das entsprechende Studium des durch 
Roéntgenstrahlen hervorgerufenen Photoeffekts in mehrfachen Arbeiten von | 
Auger, Williams und Nuttall, Kirchner u.a. zu schénsten und er- 
schépfenden Ergebnissen gefiihrt hat. 

Die systematische Untersuchung der Ra-y-Strahlen mittels der Nebel- 
methode ist vom Verfasser seit dem Jahre 1926 fortgefiihrt worden. 
Verschiedene Ergebnisse dieser Versuche sind schon frither in dieser 
Zeitschrift publiziert worden*. 

In dem vorliegenden Bericht werden die Resultate der Messungen 
mitgeteilt, welche wihrend der Jahre 1926 bis 1929 in Leningrad** durch- 
gefiihrt waren und die statistische Ermittlung der Winkelverteilung der 
in der Nebelkammer beobachteten von einem y-Strahlenbiindel sekundar 
ausgelésten J-Strahlen zum Ziele hatten***. 

Es steht jetzt fest, daB man in dieser 6-Emission die Comptonsche 
RiickstoBstrahlung vor sich hat, so daB die auf diesem Wege beobachtete 
Winkelverteilung mit der streutheoretisch definierten Richtungsverteilung 
der Comptonprozesse zu identifizieren ist. 

Der Vergleich unserer MeBergebnisse mit einigen theoretischen Voraus- 
sagen wird in den folgenden Abschnitten durchgefithrt. Was die Versuchs- 
anordnung anbetrifft, sei auf die frither erschienenen Berichte verwiesen. 
Mier wird nur die Methode der Winkelmessung etwas niher erliutert: 


* 1. D.Skobelzyn, ZS. f. Phys. 48, 354, 1927; 2. 58, 595, 1929. 
** Physikalisch-Technisches Institut und Polytechnisches Institut. 

*** Die experimentellen Angaben iiber diese Winkelverteilung sind zurzeit 
sehr mangelhaft. Hs liegt, soweit mir bekannt.ist, nur eine nach der Geiger- 
schen Spitzenzaihlermethode durchgefiihrte Arbeit von H. Franz (ZS. f. Phys. 39. 
92, 1926) vor. { 
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Das Mefverfahren. Die Winkelmessung wurde dank der Anwendung 
des Stereokomparators von Pulfrich erméglicht. Zwecks Ubersichtlichkeit 
schien es von Nutzen, an das einfache Prinzip dieser merkwiirdigen und 
sehr weittragenden MeBmethode an dieser Stelle zu erinnern. Dies Prinzip 
ist aus den folgenden elementaren 
Formeln und der Fig. 1 ohne weiteres 
ersichtlich: 


— IX ee 
, i 
—&| =p= sd. 
RS ie Dee 7 
X, Y,Z sind hierbei die auf ein in ae 
“UIP QWMNEl 
Fig. 1 angegebenes System bezogenen Peg ee 
Koordinaten emes Punktes P der Bild- Fig. 1. 


ebene. Die Richtung der X-Achse 
ist durch die Verbindungslinie der optischen Zentren der zwei stereoskopi- 
schen Objektive bestimmt. Die vertikale Z-Achse fallt mit der optischen 
Achse des einen von beiden Objektiven zusammen, in deren optischem 
Zentrum sich der Koordinatenursprung befand. d ist der Abstand der 
optischen Achsen. &, 7 und &’, 7’ sind bzw. die in der Ebene der photo- 
eraphischen Platte gemessenen Koordinaten der zwei Abbildungen dieses 
Punktes P, f ist die Entfernung der photographischen Platte von den 
optischen Zentren. 

Mittels des Stereokomparators werden die €, 7 und die (nur von emer 
Koordinate Z abhingende) ,,Parallaxendifferenz“ p direkt gemessen. ls 
ergeben sich dann die gesuchten Koordinaten des Punktes P aus dem 


Formelsystem: 


Weiter unten werden nur die kleinen Differenzen der Koordinaten 
bestimmt, welche sich nach folgenden Formeln berechnen lassen: 


ei 
md Zy 
me Z,, 

AB Y sane) ge oa 
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Hier bedeutet Z, die Z-Koordinate einer mittleren Bildebene, in welcher | 
die der X-Richtwng parallele Achse des y-Strahlenbiindels lag. (Die Strahlen- |} 
quelle befand sich auf der Fortsetzung der negativen X-Richtung, also | 
in der Ebene der optischen Achsen.) 

Z,/f ist als die umgekehrte GréBe des Verkleinerungsverhaltnisses 
unmittelbar meBbar. Aus dieser GréSe und dem bekannten Wert der | 
Brennweite (186 mm) berechnet man ferner Z) = 482 mm und? = 190 mm. | 

Endgiiltig bekummt man folgendes System der Formeln mit Zahlen- | 
faktoren, welche zur Berechnung dienten: 


AX = 0,09 EA p —2,54 AE, 
AY = 0,09 nA p — 2,544 n, 
AZ. = — 168 Ap. 


(€ und 7 sind die Koordinaten des Ausgangspunkts, welche so wie die 4& 


und Ay in Millimeter ausgedriickt waren; das erste Glied der die AX jf 


und AY bestimmenden Summen ist in der wberwiegenden Mehrzahl der 
Falle als kleines Korrektionsgled zu betrachten.) 

Mittels dieser Formeln konnte die Emissionsrichtung einer einzelnen | 
f-Strahlenbahn bestimmt werden, indem die drei Bestimmungsstiicke — 
nimlich die Komponenten 4X, A Y, AZ — einer kleinen mit der Anfangs- 
strecke der Bahn zusammenfallenden Verriickung ausgemessen wurden. 

Die Lange* dieser fiir die Bestimmung der Tangentenrichtung ge- 
wahlten Anfangsstrecke betrug fiir groBere Emissionswinkel @ (etwa > 30°) 
im Mittel 1,5 mm. 

Der Winkel 8, welchen die Emissionsrichtung des B-Strahls mit der 
primaren y-Strahlrichtung bildet, wurde in diesem Falle (der gréBeren #) 
nach der Formel 


AX 
VAX*+AY?+AZ? 


cos? = 


ausgewertet. 

Was die Genauigkeit der MeBergebnisse anbetrifft, so ist folgendes 
zu bemerken, 

Hs ist in erster Reihe zu berticksichtigen, daB der Mefifehler haupt- 
sachlch von dem dritten Gliede der im Nenner unter der Wurzel stehenden 
Summe herriihrt (was mit dem groBen Wert des bei Ap stehenden Faktors 
zusammenhingt). Die die Koordinate Z bestimmende Ablesung des 
Parallaxenmikrometers wird durch die im dreidimensionalen Abbildungs- 


* \7xX2+ 4y? 172 
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raum erfolgende Einstellung der sogenannten ,,wandernden‘ Marke der 
MeBmikroskope bestimmt. 

Diese Hinstellung kann bei normalen und beobachtungsgewohnten 
Augen des Beobachters sehr scharf sein. Sehr wesentlich fiir den Erfolg 
der Messung ist die gute Beschaffenheit und Deutlichkeit der photographi- 
schen Abbildung. 

Die Genauigkeit der Einzelablesung nach den &, 7-MaBstiben und 
dem Parallaxenmikrometer kann in verschiedenen Fallen sehr verschieden 
ausfallen. Der Fehler des Resultats hingt sehr wesentlich von der relativen 
GroBe der Z-Komponente ab und wird fiir die der XZ-Flache nahen Rich- 
tungen besonders grof. 

Der mutilere dem gegebenen Winkel #* entsprechende (in Kreisgraden 
ausgedriickte) Fehler der #-Bestimmung kann nach folgender Formel be- 
rechnet werden: 

Age EE SSL 2 cos 8(6AY +0642) 
0,017 5s I 0,017 s 
s = VAX?+AY?+AZ?. 

Entsprechend dem oben Gesagten wird dieser Fehler, bet gegebener 
FehlergréBe der drev Ablesungen (A &, An, Ap) fir kleinere Winkel @ gréBer. 

Wenn man die nach der vorstehenden Formel zu berechnenden Fehler 
iiber alle & zwischen 30 und 90° mittelt** und die dA€é, dA, 6Ap gleich 
einem Skalenteil, d.h. in allen drei Fallen gleich 0,01 mm setzt, so be- 
kommt man (bei ungtinstiger _Kombination der Zeichen) 


Av = 8,4° (bei s = 1,5 mm). 
Fir kleinere # versagt das dargelegte Verfahren. In diesem Falle 


kann aber die Messung in anderer Weise erfolgen, indem namlich gesondert 
zwei GroBen bestimmt werden: der Winkel « nach der Formel 


(wo Mn und Aé wie frither definiert sind) und der Winkel py nach der 
Gleichung tg yp = AZ/S, wo S die GréBe der Projektion emer ldngeren 
Bahnstrecke bezeichnet, 

cos } = COS a COS YW. 


* Uber alle bei gegebenem # méglichen Richtungen, also tiber alle Azimute, 


gemittelt. ; 
** Entsprechend der weiter unten angegebenen Richtungsverteilung kann 


fiir das betrachtete Gebiet der #-Werte cos ® = 0,56 und sin # = 0,79 ge- 
setzt werden. 
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Dies Verfahren, welches schon friiher naher erlautert wurde*, er-) 
méglicht eine genauere Ermittlung des Winkelwerts, so daB im Gebiet | 
der kleineren Winkel @ die MeBresultate mit wesentlich kleimeren Fehlern ff 
behaftet werden**. | 

Fiir die Abschatzung der mittleren FehlergroBe kann der folgende 
Vergleich der von zwei Beobachtern an demselben Material gewonnenen | 


Zahlenreihen mafgebend sein. \| 

An den Messungen, tiber welche hier berichtet wird, war auBer dem | 
Verfasser auch Frl. O. B. Orlowa beteiligt, von welcher mehrere hundert | 
Ausmessungen in dem Staatlichen Optischen Institut in Leningrad durch- | | 
gefiihrt waren***. 

Die Fig. 2 gibt das Resultat des Vergleichs der etwa 90 von jedem der 
beteiligten Beobachter unabhangig (und auch mittels verschiedenen 
Apparaten****) durchgefiihrten Messungen an. Die Zahlen der Falle, fiir 
welche die absolute Differenz der zwei betrachteten MeBresultate tT innerhalb 
der auf der Abszissenachse gegebenen Winkelintervalle gefunden war, ist 
durch Kreuzchen angegeben und von der Ordinatenachse direkt ablesbar. jf 
Es wurden nur die nach der Formel (1) zu ermittelnden #-Werte beriick- 
sichtigt. 

In der Fig. 2 sind zum Vergleich zwei GauBsche Kurven angefihrt. 
Diese Kurven entsprechen der Gesamtzahl N = 8477 der Einzelfalle, sind 
also nach der Formel 


berechnet. 


* 1.c. unter 1, 8S. 365. 

** Diese Art der #-Ermittlung kann in allen solchen Fallen benutzt werden, 
wo der Winkel p geniigend klein (etwa < 20°) ist. Fiir die Mehrzahl der unter |f 
# < 30° emittierten Bahnen ist diese Bedingung schon erfiillt. Im Bereich | 
& < 20° wird ausschlieBlich nach der zweiten Methode gerechnet. 

*** Fiir die Erlaubnis, diese Messungen in dem Staatl. Optischen Institut 
durchzufiihren und den mir liebenswiirdigerweise geleisteten Beistand méchte 
ich der Direktion dieses Instituts und insbesondere Herrn Professor 
A.J. Tudorowsky an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen. 

***e* Hin grober Teil der Messungen ist vom Verfasser im Geodiitischen Kabinett 
des Polytechnischen Instituts durchgefiihrt worden. 

+ Diese 90 &-Werte waren entsprechend dem allgemeinen Richtungs- | 
verteilungsgesetz verteilt. 
_ tf Die fiinf mit 416 > 16° registrierten Falle (welche in Fig. 2 eingetragen 
sind) wurden also bei der Berechnung der Kurven nicht beriicksichtigt. Die — 
grofere Divergenz in einzelnen Fallen ist auch auf grobe zufallige Fehler bei 
der Abzahlung (nicht der Hinstellung) und rohe Rechenfehler zuriickzufiihren. 
Daf diese Falle einen verhaltnismaBig groBen Bestandteil bilden, kann auch 
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Die dem Parameter d entsprechende Abszisse ist im Falle der aus- 
gezogenen Kurve gleich 3,8° und fiir die punktierte Kurve gleich 5° 


Wenn man von der gréBeren Divergeaz der einzelnen Ausnahme- 
falle absieht, so ergibt sich (in etwas itberraschender Weise), da8 fiir kleinere 
Winkeldifferenzen die gefundene Verteilung dem normalen GauBschen 
Gesetz geniigend genau entspricht. 

Nun ist zu beachten, da8B bei Differenz- 
bildung der zwei nach dem GauBschen Gesetz 
verteilten GroBen sich die mittleren Schwan- 
kungsquadrate dieser GréBen addieren. 

Dem entspricht es, daf den gezeichneten 
Kurven nach auf emen mittleren Me8fehler 


vom Betrag o= d/y2 za schlieBen ist. Das 
ergibt: fiir die ausgezogene Kurve — }y ir 
fiir die punktierte =), =, B58) 6 

Man darf also vermuten, daB der muttlere 
Fehler der fiir gréBere Winkel 3 nach der Formel 


(1) berechneten Werte von der Ordnung 2,5 =35° 

bis 3,5° wast. (Dieser Betrag der mittleren 

FehlergréBe ist jedenfalls fiir die Haufigkeit 

der kleineren MeBfehler mabgebend.) oo ex 
In einzelnen ungiinstigen Fallen smd wohl ? 8° 12° 2° AB 


viel gréBere Fehler zu erwarten, welche auch 
10° tiberschreiten konnen. 

Fir die der primiren y-Richtung sich mehr annaihernden Bahnen 
ist die Genauigkeit der Messung bedeutend hoher, so daB im Gebiet 0 = 0 
bis 20° die praktische Meffehlergrenze etwa gleich 2 bis 3° gesetzt werden kann. 


Fig. 2. 


Was die Méglichkeit der systematischen Fehler anbetrifft, so ist in 
erster Reihe zu bemerken, daB die Zahlenkoeffizienten in den oben an- 
geftthrten Rechnungsformeln als genau bekannt betrachtet werden kénnen. 

Die besonders in Frage kommende Gleichung (Parallaxengleichung), 
welche die Z-Verschiebung (4Z) durch die entsprechende Parallaxen- 
differenz ausdriickt, wurde direkt verifiziert, indem zwei in eimem genau 
bekannten vertikalen Abstand (etwa 5mm) befindliche Marken* photo- 


damit zusammenhingen, daf die betreffenden Messungen zu der anfanglichen 
Periode der Arbeit der einen der beteiligten Personen gehéren. 

* Kleine Stiickchen diimnen Papiers, welche auf zwei Flachen aneinander 
geklebter, eine Stufe bildenden Glasplatten befestigt waren. 
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graphiert wurden und dieser bekannte Abstand mit der abgelesoy 
Parallaxendifferenz verglichen wurde. 
Es ist zu fordern, da& die zum Photographieren dienende Anordn 
sorgfaltig justiert sei. Die photographische Platte soll senkrecht zu q 
optischen Achsen, parallel dem Strahlenbiindel und, was besondJ 
wesentlich, genau parallel der Verbindungslinie der optischen Zentx} 
eingestellt werden. 
Was die mogliche Beeinflussung der MeBresultate durch die zugelassent 
Fehler der Justierung anbetrifft, so ergibt sich bei naherer Betrachtun}} 
daB nur der letzterwahnte Faktor zu beriicksichtigen ist. ! 
Sind die beiden optischen Zentren von der photographischen Pla i 
nicht genau gleich entfernt, so auBert sich das dadurch, daB die Konstan} 
der Parallaxengleichung etwas von der X-Koordinate abhangig wird, 
auch sofort bemerkt wird, da die X Y-Flache (welcher die Decke der Neb 
kammer parallel ist) als nicht genau orthogonal zu der Z-Achse wa 
genommen wird. Der bewirkte Fehler betrifft nur die y-Komponen} 
der Winkelbestimmung und kommt nur fiir kleine Winkel # in Betrach 
Das Zeichen dieser Fehler fallt auch fiir Bahnen mit positiver und negatiy 


SE 


Z-Komponente der Geschwindigkeitsrichtung verschieden aus, so daB i 
Mittel keine Verschiebung der beobachteten #-Winkelwerte auftritt*. 
Angesichts dieser Fehlerquelle ist es angezeigt, die Linsen in schrauber} 
artiger Fassung zu verwenden. 
In einigen der weiter unten mitgeteilten Beobachtungsreihen wurd] 
die besprochene Storung bemerkt und die entsprechende, leicht zu b 
stimmende (1 bis 2° betragende) Korrektion der yw-Werte angebrach 
AuBer dem MeBfehler sind auch die mégliche Ungenauigkeit der Inte 
pretation der Wilsonaufnahmen und die unter Umstanden daher riihrenden 
Tauschungen zu bericksichtigen. 
Es ist durchaus zu fordern, daB die Bahnabbildung geniigend schari} 
und die Aufnahmen médglichst ,,rein“ (hinsichtlich der allgemeinen 
Nebel) sind. | 
Als vollig notwendig erweist sich auch, mit sehr scharf ausgeblendetert| 
y-Strahlenbiindeln zu arbeiten und méglichst sorgfaltig die horizontalen, 
der Strahlenrichtung parallelen Wande der Nebelkammer vor der Wirkung 
der y-Strahlen zu schittzen. Das zur Aussonderung des y-Biindels dienende! 
System von Bleiblenden ist in dem friiheren Bericht angegeben**. Die 


* Dasselbe ist auch beziiglich der anderen systematischen hier betrachteten 
Fehler zu bemerken. 


** J.c. unter 1, 8. 358 (Fig. 1) und 371 (FuBnote). 
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Breite der verwendeten Spalte betrug bei den weiter unten betrachteten 
Versuchsserien 5 mm. 

Auch bei Verwendung solcher schmalen Biindel gelingt es nicht, das 
Auftreten parasitérer, in geringer Anzahl an den horizontalen Wanden 
der Nebelkammer ausgelésten £-Strahlen auszuschlicBen. 

Die Aussonderung der im Gase entstandenen Bahnen begegnet aber 
bei stereoskopischer Betrachtung keiner Schwierigkeit, falls die Aufnahmen 
gentigend scharf und ,,rein“ sind. 

Die Fig. 3 priift, da8 die Auswahl der Bahnen richtig erfolgte und 
gibt die Verteilung der Intensitét in dem Querschnitt des verwendeten 
Biindels an. Dies Diagramm stellt 
die Verteilung der zu den Ausgangs- 
punkten von etwa 660 untersuchten 
Bahnen gehérenden Z-Koordinaten 
dar*. Auf der Abszissenachse sind 
die in Millimetern gemessenen Ent- 
fernungen der betreffenden Punkte 
von dem Boden der Wilsonkammer 
eingetragen. Die den Kreuzchen ent- 
sprechenden Ordinaten bestimmen die 
Anzahl der Bahnen, welche in den 
gegebenen, einem Skalenteil der Ab- 
szissenachse entsprechenden Schichten 
(von 1mm Breite) entstanden. Aus 
dem Diagramm ist zu ersehen, dab 
etwa ?/, aller Bahnen innerhalb einer 
Schicht von 6 mm Breite erzeugt wurden. Die in Fig. 3 abgebildete Strecke 
der Abszissenachse entspricht der Begrenzung des Nebelraumes**. 

Das weiter unten mitgeteilte Material umfaBt 1870 gcmessene Winkel- 
werte. Die durch die McfSergebnisse bestimmte Verteilung ist schon zum 
Teile in ,,Nature‘‘*** in gr: Ben Ziigen publiziert worden****. 


Fig. 3. 


* Die in diesem Falle angewandte Blendenanordnung ist die 1. c. (unter 1) 
S. 358, in Fig. 1 unter II angegebene. Entsprechend den damaligen Bezeich- 
nungen ist L = 70 bis 75cm; 1, in zwei dazugehérigen Teilserien verschieden 
und gleich bzw. 83und 15cm. Als Strahlenquellen dienten Emanationspraparate 
in dickwandigen 5 bis 6 cm langen Glasréhren von 5mm auerem Durchmesser. 
** Die angedeutete Asymmetrie kann aber scheinbar durch zufallige stati- 
stische Schwankungen hervorgerufen, oder auch von systematischer Art sein. 
*** T). Skobelzyn, Nature 123, 411, 1929. 
*«* Tie vorliufigen Ergebnisse der Messungen wurden schon in einem auf 
der Cambridger Konferenz im Juli 1928 gehaltenen Vortrag des Verfassers 
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Hier ist in erster Reihe das Verfahren naher zu erliutern, welches | 
; : : | 
die Auswertung der nach verschiedenen theoretischen Formeln zu er-) 


wartenden Winkelverteilung erméglicht. | 


Auswertung der Winkelverteilung nach den Streutheorren. Das fir die |§ 
Quantendynamik typische Verhalten der Streustrahlung auBert sich, wie i| 
bekannt, auBer durch die Frequenzverschiebung noch in zwei grundsatzlichen | 
Tatsachen, namlich dadurch, daB die raumliche, der klassischen Thomson- | 
schen Formel entsprechende Intensititsverteilungskurve mit der Ver- | 
kleinerung der Wellenkinge in charakteristischer Weise deformiert wird ] 
und in eine in bezug auf die primaire Schwingungsebene stark asymmetrische }} 
Kurve iibergeht, und daB (was damit zusammenhingt) der Wert des Streu- | 
koeffizienten von dem klassischen Wert abweicht und mit Verkleinerung 


der Wellenlinge abnimmt. 


Wenn auch diese Tatsachen seit dem Jahre 1923 als ein starkes Argument | 
fir die quantenhafte Auffassung erkannt wurden, so bleibt doch bis jetzt 
die Frage nach der exakten Form des quantentheoretischen Intensitats- |} 


gesetzes der Streuerscheinungen offen. | 


Hs hegt eme umfangreiche, diesem Problem gewidmete Literatur vor. 
Von den verschiedenen auf dem Boden der alteren Quantentheorie stehenden 
Gesichtspunkten ist die bekannte von Compton und anderen vorgeschlagene 
Lésung hervorzuheben, welche auf dem Gedanken beruht, da8 die Quanten- 
gesetze des Streuvorgangs mittels Lorentztransformation sich aus einem 
normalen Bezugsystem ableiten lassen, in welchem die Erscheinung be- 
zuglch der Frequenzen sowie auch der Intensitaten ,,klassisch*‘ verlauft *. 
Hime bemerkenswerte, sich an das Bohrsche Korrespondenzprinzip eng 
anschlieBende Betrachtung wurde yon Breit** gegeben. 


Die neuere Quantendynamik ordnet das Comptonproblem als ein 
bestimmtes Stérungsproblem in das allgemeine Schema der Dispersions- 
erscheinungen ein. 


zitiert und nach diesem Vortrag von L. H. Gray (Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 
666, 1929) verdffentlicht, welcher auch den Vergleich mit den, wie weiter unten 
dargelegt, berechneten theoretischen Zahlen durchgefithrt hat. 


* Die von Compton gegebene Formel unterscheidet sich von der in 
konsequenter Weise nach diesem Prinzip abzuleitenden Formel, indem sie 
noch einen zusitzlich eingefiihrten wellenlingenabhinglichen Faktor enthalt 
(vgl. Y.H. Woo, Phys. Rev. 25, 444, 1925). 


** G. Breit, Phys. Rev. 27, 362, 1926. 
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Im Grenzfalle des ,,freien Elektrons‘ ist die Lésung zuerst von Dirac* 
und dann von Gordon** gegeben, welche beide zu der friiher von Breit 
gefundenen Formel gefiihrt wurden. 


Die von Gordon auf Grundlage der Schrédingerschen Wellen- 
gleichung aufgebauten Rechnungen wurden im Jahre 1928 von Klein 
und Nishina*** auf der Basis des neueren Diracschen Gleichungssystems 
durchgefiihrt. Die von diesen Autoren gefundene, fiir sehr hochfrequente 
Strahlung von der friitheren wesentlich differierende Formel wurde kiirzlich 
von Waller **** auf Grund einer anderen Behandlungsmethvude ab- 
geleitet. 

Wie schon oben erwahnt, geben die tiblichen Methoden der Intensitats- 
messung keine Méglichkeit, das Problem auf experimentellem Wege zu 
losen. 

Ist die Intensitaét der sekundéren Quantenstrahlung als Funktion der 
Streuwinkel gegeben, so kann auch sofort das entsprechende Gesetz fiir 
die Emissionsrichtung der sekundéren Comptonelektronen bestimmt werden. 
Diese beiden Gesetze sind ja (nach allen Theorien) véllig aquivalent und 
durch die Energie-Impulsgleichung verbunden. Im Falle der hochfrequenten 
y-Strahlen und von den leichten Atomen herrithrenden Elektronen sind 
auch diese Elektronen beziiglich der Energie-Impulsverhaltnisse als ,,frei‘‘ 
zu betrachten. 

Will man die Richtungsverteilung nach den theoretischen Formeln 
berechnen, so begegnet man einer wesentlichen Schwierigkeit, welche 
damit zusammenhangt, da8 es das Experiment im y-Gebiet mit inhomogenen 
Strahlenbiindeln zu tun hat und daB also mit ,,mittleren“ ,,effektiven‘‘ 
Wellenlingen zu rechnen ist, betreffs deren Definition oft groBe Willkir 
besteht. 

Es muB besonders betont werden, da das weiter unten dargelegte 
Verfahren von diesem Einwand viollig frei ist. Die von derselben Nebel- 
kammeruntersuchung unbedingt gelieferten Angaben tiber die spektrale 
Verteilung der innerhalb einer bestimmten Winkelzone (0 = 0 bis 20°) 
beobachteten #-Strahlen ft sind vollig gentigend, um die fir den ganzen 
Strahlenkomplex resultierende Richtungsverteilungskurve auf Grundlage 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 111, 405, 1926. 
** W, Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926. 
**k* O, Klein u. Y. Nishina, ebenda 52, 853, 1929. 
*kk* T Waller, ebenda 61, 837, 1930; vgl. auch Ig. Tamm, ebenda 62, 
545, 1930. 
+ l.c. (unter 2) S. 601. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. 50 
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des betreffenden Streuansatzes zu konstruieren, ohne daB irgendwelche | 
fremde Annahmen notwendig werden. | 

Es werden weiter unten die Resultate der Berechnung und der stati- _ 
stischen Ermittlung fiir gréBere Winkelintervalle betrachtet. Dafiir smd | 
die betreffenden, die Zahl der Emissionsakte, als Funktion der Winkel- | 
eroBe bestimmenden Gleichungen in Integralform zu verwenden. 

Die gesuchten Formeln kénnen mittels einfacher Umrechnung nach 
den Angaben von Dirac-Gordon, sowie von Klein-Nishina gewonnen | 
werden und werden in folgender Form benutzt: 

Nach Dirac-Gordon: 

a+ 1+ 2 B C 


3 
go 2 ee Se SS 
Ny (D.-G.) = 5-95 | A log jak bie ee Lea Ce 


Nach Klein-Nishina: 
NG (IK=N,) NY (D.-G.) + N’, 


2 a ee 
eg ee 2(a + 1+ 2a) (a+1-+ 2a) |, 


N® ist hier die auf em Quant der primaren Strahlung bezogene Zahl der 


D log 


: 3 
NE 25; % 


zwischen Null und # emittierten RiickstoBelektronen*; o» der klassische 
Wert des Streukoeffizienten ; 


= (1 +a)? tg? d; a = Sa 


2G) 
4” 


bs 1 1 
a B= —(1 be = Baie s 
; 2 a? 
[(2 + 6a) + 2(1 + 20%) @—1))’ 
7 4 a! 
(@ + 6a) +271 + 204) @ —1)] 

Die entsprechende, nach Compton abzuleitende Formel ist einer 
Arbeit von Compton und Hubbard direkt zu entnehmen**. 

In Fig. 4 ist beispielsweise das nach den Klein- Nishinaschen Formeln 
gewonnene Resultat der Berechnung fiir fiinf verschiedene Winkelintervalle 
graphisch dargestellt. Die entsprechenden Kurven geben namlich die auf 
ein Quant der primaren Strahlung bezogene Zahl der innerhalb des ge- 


D= 


* N2° ist mit op, dem ,,totalen Streukoeffizienten identisch. 
** A.H.Compton u. J.C. Hubbard, Phys. Rev. 23, 439, 1924. 
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wahlten Winkelintervalls emittierten Elektronen als Funktion der Frequenz 
(des Comptonschen Parameters «) an. 

Wie eng mit dem betrachteten Problem die Frage nach der Wellen- 
langenabhangigkeit des Streukoeffizienten verbunden ist, ist daraus er- 
sichtlich, daB die Summe der angegebenen Kurven unbedingt die Kurve 
ergibt, welche die Abhingigkeit des ,,totalen‘’ Streukoeffizienten von der 
Frequenz (von dem Parameter «) reprisentiert. 

Das Prinzip des angewendeten Rechnungsverfahrens kann wie folgt 
klar gestellt werden. 

Das untersuchte Ra-y-Strahlenspektrum wurde als ein Gemisch von 
emer Zahl monochromatischer Komponenten approximiert, zB. von 


N 2 ber nach Klein -Nishina 


OTS 


025, 


Fig. 4. 


fiinf Frequenzen, welche den in friiher publizierten Tabellen* angefiihrten 
hy-Werten entsprechen.  Fiir jede solche Komponente ist die Zahl der 
innerhalb der Winkelzone # = 0 bis 20° beobachteten Elektronen gesondert 
bekannt und z. B. in der erwahnten Tabelle** gegeben. Wenn man diese 
Zah] durch die entsprechende Ordinate der in Fig. 4 punktiert gezeichneten 
(oder ahnlichen) Kurve dividiert, so bestimmt man fir die betreffende 
Komponente die (nach dem in Frage stehenden Streugesetz definierte) 
,gesamte Zahl der primdren Quanten, welche in der betrachteten Versuchs- 


* 1.c. (unter 2) 8.601, Tabelle 1, Spalte 2. 
** Hbenda, Spalte 10. 
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reihe wirksam waren (die Nebelkammer durchquerten)*. Von da aus geniigt | 
es, fiir ein bestimmtes Winkelintervall die zu jeder Spektralkomponente | 
gehorenden Ordinaten** und die gefundenen Zahlen der primaren Quanten | 
auszumultiplizieren und alle der gewahlten Kurve entsprechenden Produkte 
zu summieren, um die Zahl der diesem Intervall zukommenden sekundaren | 
Elektronen fiir den ganzen Strahlenkomplex zu berechnen. | 

Nach der Klein-Nishinaschen Theorie erfolgt die Berechnung be-_ 
sonders einfach, da in diesem Falle der ,,Streufaktor“ fir das Intervall | 
0 = 0 bis 20° konstant bleibt (vgl. die punktierte Kurve der Fig. 4). 


Ergebnisse der Statistik fiir gréBere Winkelintervalle. Die Tabelle 1 
und die Fig. 5, welche schon frither in ,,Nature“ publiziert waren, geben 


Tabelle 1. Durch 3,5 mm Pb gefilterte Ra-y-Strahlen; « = 2,1***. 


| BEObe Berechnet nach 
achtet | Klein-Nishina Compton Dirac-Gordon 
s . |N1 — Nol . |N2 — Nol 3 |N3 — Nol 
N 0 N 1 aM ree Nog ee. N3 3 
39 | 
O—10° || 34 Mae I 95 72 48 
44! 0,23 0,62 1,44 
al 
10—20° ||54'149 150 148 93 
47| 0,007 0,01 0,60 
Be) 
20—40° || 814242 264 264 280 
85) 0,08 0,08 0,14 
75 
40—60° s6)215 226 230 287 
74 0,05 0,07 0,25 
56 
60—80° nahi 144 162 171 
50 0,12 0,01 0,06 
6 
80—90° shi 21 26 22 
5 0,095 0,27 0,14 
|; — No| [V2 — No| |N3 — Nol 
—1_—* = 0,097 | —2—_—"*' — 0,177|| 48 “tol 
M, ™,  geNae = ea 


* Wie man sagen darf, wenn n, die Zahl der streuenden Elektronen, welche 
in dem in Fig. 4 angefiihrten Faktor enthalten ist, in geeigneter Weise inter- 
pretiert wird. 

** Welche in den Fig. 4 markiert sind. 
5+) ce unters oon G04. 


Richtungsverteilung von RiickstoBstrahlen usw. 787 


das Resultat dieser Berechnung, sowie die Ergebnisse der drei (insgesamt 
1011 Falle umfassenden) Versuchsreihen an*. 

Die in der Tabelle angegebenen Haufigkeitswerte (die beobachteten 
sowie die berechneten) entsprechen der gleichen Gesamtzahl von etwa 
900 Elektronen [indem die tatsachlich beobachteten Zahlenwerte der einen 
(aus 408 Hinzelfallen) bestehenden Teilserie im Verhiltnis 300 : 408 reduziert 
waren, um die drei betreffenden Zahlenwerte vergleichbar zu machen]. 

Die berechneten Zahlen sind auch durch die betreffenden Flichen- 
stiicke des Diagramms (Fig. 5) reprasentiert, wobei die den kleinen Kreisen 
entsprechenden Ordinaten auch 


die beobachteten Zahlen wieder- 
SS (@) be0b. 

BS. — ber nach Hein- 
Mishina 


--- ber-nach Dirac- 
Gordon 


geben. 

Was das soeben dargelegte 
Berechnungsverfahren anbe- 
trifft, so ist noch zu bemerken, 
daB die ungefaihre Zerlegung 
der verwendeten y-Strahlung 
in finf Komponenten vollig 
ausreicht, um die gesuchten 
Mittelwerte zu erhalten. In 
bezug auf die Dirac -Gordon- : 
sche und Comptonsche Ver- 0? 26 40° O° 0" wd 
teilung kénnte man auch mit Fig. 5. 


einem einzigen _ ,,effektiven“ 

Wellenlangenwert auskommen, da diese Kurven wenig wellenlangen- 
empfindlich ausfallen. Nach Klein-Nishina fallt die Veranderung der 
Winkelverteilung innerhalb des in Betracht kommenden Frequenz- 
bereichs mehr ins Gewicht, aber auch in diesem Falle kénnte eine 
nihere Verfolgung der Spektralverteilung nichts an dem Resultate dndern. 
(Auch die noch mégliche Unbestimmtheit der verwendeten spektralen 
Daten, die statistischen Fehler z. B., kommen sicher nicht in Be- 
tracht **.) 


* Diese Versuchsreihen waren mit einem durch 3,5mm Blei und 2mm 
Glaswand der Kammer gefilterten Ra-y-Strahlenbiindel durchgefiihrt. 

** Die in der Tabelle 1 in der Spalte der nach Klein-Nishina berechneten 
Werte stehenden Zahlen sind mit den friiher in ,,Nature‘‘ publizierten nicht 
vollkommen identisch. Sie wurden von neuem unter Zugrundelegung der 
Tabelle 1 des zitierten Berichts (1. c. unter 2, S. 601) und der entsprechenden 
Spektralzerlegung in fiinf Intervalle berechnet, indem die in der friiheren Notiz 
in ,,Nature“’ angefiihrte Zahlenreihe einer Unterteilung in neun schmalere 
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Wollte man die Aussagen der betrachteten Theorien betreffs der 
sekundairen Photonenemission zusammenstellen und die entsprechenden | 
Kurven, welche die Intensitat der Streustrahlung als Funktion der Streu- 
winkel angeben, vergleichen, so wiirde sich herausstellen, daB die Unter- | 
scheidung zwischen den betreffenden Kurven kaum méghch ist*. 


Wie das Diagramm der Fig. 5 zeigt, liefern die hier betrachteten 
Gesetzmaifigkeiten ein bei weitem mehr empfindliches Kriterium, welches 
ja die Auswahl zwischen zwei von der Wellenmechanik herrithrenden 
Theorien wohl erméglicht. Da hier nach der Auswah] der Grundgleichung 
(Schrédingersche oder Diraesche Form der relativistischen Wellen- 
gleichung?) gefragt wird, so gewinnt das Problem eine besonders aktuelle 
Bedeutung. 


Die allgemeine Ubereinstimmung mit der Klein-Nishinaschen 
Kurve** scheint auf den ersten Blick sehr befriedigend zu sein. Doch fallt 
es sofort auf, daB die Abweichungen fiir zwei Intervalle (0 bis 10 und 20 bis 
40°) von systematischer Art sind (naémlich innerhalb jeder der drei Teil- 
serien wiederholt auftreten***). 


Diese Vermutung wird bestatigt, sobald man die Ergebnisse einer 
vierten Serie bericksichtigt. Diese, 359 Bahnen umfassende Serie rihrt 
von den Versuchen mit harteren, namlich durch 11,3 mm Pb gefilterten 
Ra-y-Strahlen her (@ = 2,5). 


Spektralintervalle entspricht. Die H o-Werte-Statistik ist in diesen beiden 
Fallen auch nicht ganz inhaltsgleich, indem bei der friitheren Berechnung diese 
Statistik etwa 350 registrierte Bahnen, bei der neueren 450 umfaBte. Die 
folgenden zwei Spalten sind nach der friiheren reproduziert worden. 


* Was auch damit zusammenhingt, daB die Voraussagen dieser Theorien 
nur bei groferen Streuwinkeln, wo die Intensitit auBerordentlich gering wird, 
wesentlich verschieden ausfallen. Vgl. O. Klein u. Y. Nishina, Nature 122, 
398, 1928. 

** Um Mibverstandnisse zu vermeiden, ist zu betonen, da die auf unseren 
Diagrammen angegebene graphische Darstellung ihrer Ableitung gema8 nicht 
die Intensitat der Elektronenstrahlung, sondern die Gréf8e J sin @ reprisentiert, 
wobei J die eigentliche Intensitaét der Riickstofstrahlung ist. 


*** Man konnte vielleicht an die Beeinflussung der Statistik durch irgend- 
welche MeBfehler von systematischer Art denken. Die Ergebnisse fiir zwei 
Intervalle, = 0 — 10° und & = 20 — 40°, kénnen aber sicher nicht als in 
dieser Weise gegenseitig beeinflu8t angesehen werden, denn dafiir sollte der 
vermutete Fehler die tatsichliche Meffehlergrenze mehrfach iiberschreiten. 
Ks ist auSerdem offensichtlich, daB die betreffenden Abweichungen mit der eigen- 
artigen Struktur der Verteilung zusammenhingen, welche weiter wnten be- 
sprochen wird. 
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Auch in diesem Falle ist die Geschwindigkeitsverteilung der Bahnen 
fir klemere Winkel ungefihr bekannt*, so da8 die Berechnung der fiir 
den ganzen Strahlenkomplex resultierenden Winkelverteilung moglich ist. 
Diese berechneten und beobachteten Zahlenwerte sind in folgenden Tabellen 
angefihrt : 


Tabelle 2. Die Ergebnisse bei 11,3 mm starkem Pb-Filter; « = 2,5. 


o; 
N35 . 
Berechnet h 
Beobachtet | Kl a n “Ni hina 
|| 

0° — 10° || 64 44 
10° — 20° 66 67 
209 — 409 || 82 108 
409 — 60° |] 92 | 84 
60° — 80? | 46 50 
80° — 90° || 9 i 


Tabelle 3. Ne aaN ce 


409 


& | | Berechnet nach 
a**  Beobachtet || 
| _Klein-Nishina Compton | Dirac-Gordon 
= oe — = = 
: 212 | | 
11,3 Pb-Filter 2,5 147 — 1,44 | 1,53 1,3 0,96 
3 566 
3,5 Pb-Filter|| 2,1 | ae ee! 1,3 1,16 | 0,89 
| | 
= 0 | = 0,7 #* 


In der zweiten Spalte der Tabelle 2 sind die Zahlen der tatsachlich 
beobachteten Elektronenbahnen angegeben. Die berechneten Werte be- 
zieben sich aut dieselbe gesamte Zahl der Falle. Es findet auch dieselbe 
unu zwar noch mehr ausgepragte Abweichung statt (vgl. die fett gesetzten 
Zahlen). 

_Die betrachtete Versuchsserie scheint die charakteristische, mit der 
Verklemerung der Wellenlinge erfolgende Vorwartsverschiebung der 
Richtungsverteilung anzudeuten, was die Tabelle 3 illustriert, welche das 
Verhaltnis (beob. und ber.) der Gesamtzahl der zwischen 0 bis 40° und 
40 bis 90° emittierten Elektronen angibt. Doch ist die durch Verstarkung 


* J.c. unter 2, S. 611, Tabelle 3. 
** Berechnet nach Klein-Nishina auf Grundlage der 1. c. unter 2, S. 598 
gegebenen Spektralverteilung. 
*** Tm Grenzfalle « = 0 ist die Richtung # = 45° die Halbierungsrichtung. 
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des Bleifilters bewirkte Verinderung der effektiven Wellenlinge noch zu 
gering. 

Frequenzabhingigkeit. Es ist wohl eine wesentliche Beschrankung fir 
die Tragweite der experimentellen Priifung, da% im y-Gebiet keine mono- 
chromatischen Strablenquellen zur Verfiigung stehen und dab es deswegen 
nicht mdglich ist, die Verteilungskurven fiir verschiedene Frequenzen zu 
vergleichen. 

Im Rahmen der besprochenen Experimente erweist es sich jedoch als 
moglich, in gewissen Grenzen die Frequenzabhangigkeit direkt zu priifen. 

Es kann namlich die durch die Veranderung des Frequenzparameters 
hervorgerufene Deformation des Anfangsbezirks der Verteilungskurve ver- 
folet werden. Dcnn im Bereich der kleineren RiickstoBwinkel, wo die 
Ho-Werte bekannt sind, ist es ja méglich, die zu verschiedenen Frequenz- 
intervallen (wie z. B. den oben erwaihnten) gehérenden f-Strahlenbahnen 
auszusondern. 

Angesichts der noch mangelhaften Statistik und der damit zusammen- 
hangenden gréBecren statistischen Fehler wird darauf verzichtet, fiir jedes 
solches Gebiet die Winkelverteilung im Einzelnen zu betrachten. 

In der Tabelle 4 ist in der dritten Spalte das Verhaltnis der Zahl der 
mit dem RiickstuBwinkel @ < 10° registrierten Bahnen zu der Zahl der 
zwischen 10 und 20° (10 < # < 20°) gefundenen gegeben. [Die angefiihrten 
Zahlenbriiche geben (im Nenner und Zahler) die Zahlen der tatsdchlich 
beobachteten Hlektronenbahnen an. | 


Tabelle 4. 
Berechnet nach 
Beobachtet 
Klein-Nishina Compton Dirac-Gordon 
hv in Eky. bs 
vin Vv a wie? Neo | 
5200 yooh Aas? Se 
Ow "109 
; | 30 
160—- 435 0,64 49 = (IKaIl 0,68 0,74 0,65 
69 
435 — 855 1,2 89 == OG Sull 0,75 0,84 0,96 
58 
855 — 1300 || 2,12 80 == (0197 0,93 0,95 1,01 
117 
1300—3000 || 3,14 98 S12 1,15 1,03 0,94 


* |.c. unter 2, S. 601, Tabelle 1. 


Richtungsverteilung von RiickstoBstrahlen usw. 791 


Hs ist schon gemi8 der Tabelle 1 nicht zu erwarten, da8 eine Uberein- 
stimmung der berechneten und beobachteten Zahlenwerte dem absoluten 
Betrage nach bestehen wird. Wenn man aber die durch diese Zahlen- 
ergebnisse angedeutete Abhangigkeit von der Frequenz betrachtet, so 
fallt ein naher Parallelismus mit dem nach Klein-Nishina zu erwartenden 
Gange auf. In der vierten Spalte sind die nach Klein-Nishina fiir die 
entsprechenden Frequenzen berechneten Werte mit einem willkiirlich, aber 
fiir alle Intervalle gleich gewahlten Faktor (1,47)* multipliziert angegeben. 

Die folgenden Spalten stellen das Resultat der Berechnung nach zwei 
anderen Theorien dar. Auch hier ist ein willkiwlicher Faktor eingefihrt, 
der dafiir sorgt, da8B im Mittel die berechneten Zahlen den beobachteten 
gleich werden. 

Hs ist die bemerkenswerte Ubereinstimmung der in dritter und vierter 
Spalte angefiihrten Zahlen hervor zuheben, welche deutlich zugunsten der 
in den Klein-Nishinaschen Formeln enthaltenen Frequenzabhangigkeit 
spricht. Fir die zwei folgenden Spalten ist der willkiirlich eingefiihrte 
Faktor noch betrachtlicher, und es besteht offenbar eine wesentliche 
systematische Diskrepanz im Zellengange. Das durch die Zahlen der letzten 
Spalte dargestellte Gesetz (nach Dirac-Gordon) stummt auch qualitatw 
mit dem beobachteten nicht iiberein. 


Der feinere Verlauf der Verterlungskurve. Da8B griindliche und zwar 
vollig unerwartete Abweichungen von dem theoretisch vorgeschriebenen 
Sachverhalt bestehen, wird sofort ersichtlich, wenn man von den itber 
gréRere Winkelintervalle gemittelten Werten zu einer mehr ins Einzelne 
gehenden Betrachtung der MeBergebnisse tibergeht. 

Das zeigt Fig.6, wo dasselbe Zahlenmaterial wie in Fig. 5 wieder- 
gegeben ist, die Winkelintervalle aber gleich 2° gewahlt sind. Die den 
einzelnen Kreuzchen entsprechenden Ordinaten geben die Zahlen der 
innerhalb des betreffenden kleinen Intervalls beobachteten Hlektronen- 


* Dieser Zahlenfaktor ist noch gréfRer als der nach Tabelle 1 zu erwartende. 
Dazu ist zu bemerken, da das hier betrachtete und das in der Tabelle 1 an- 
efiihrte Material sich nicht decken. In der hier angefiihrten Zahlenreihe sind 
alle (567) H 9-Werte beriicksichtigt, welche bis jetzt gewonnen wurden. Nur 
etwa 260 entsprechende #-Werte von ihnen sind in die Tabelle 1 aufgenommen. 
Die bemerkte Diskrepanz hangt wohl zum Teile mit den gewissen bei der Aus- 
wahl der Bahnen zugelassenen Fehlern zusammen. Es gibt naémlich eine ge- 
wisse Anzahl von Bahnen, fiir welche der entsprechende Winkelwert registriert, 
der Ho-Wert aber nicht gemessen wurde. Das kommt éfter bei den sich der 
Grenzrichtung (= 20°) nihernden Bahnen vor, da in diesem Falle eine 
kiirzere Bahnstrecke abgebildet wird. 
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bahnen an. Die nach Klein-Nishina zu erwartende Verteilung ist mittels 
derselben graphischen Darstellung wie in Fig.5 ungefahr angedeutet. | 

Es fallt sofort auf, daB die Dispersion der einzelnen Haufigkeitswerte | 
(der einzelnen Kreuzchen) zu gro8 und ,anomal ist, als da die wahre | 
Mittelwertkurve als durch die Begrenzungslinie des Diagramms approxl- 
miert angenommen werden kénnte. Es liegen namlich solche Falle vor, | 
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wie bei # = 48°, wo die Abweichung von diesem vermuteten Mittelwert 
den dreifachen Betrag des mittleren statistischen Fehlers tberschreitet. 

Wenn man nur die zwei in Fig.7 markierten Abweichungen, von 
anderen auch sehr betrachtlichen abgesehen, der statistischen Schwankung 
zuzuschreiben versucht und die betrcffende Wahrscheinlichkeit abschatzt, 
so wird man zu der GréBenordnung 10—° gefiihrt. Von dieser GréBenordnung 
ist namlich die Wahrscheinlichkeit, daB von zehn Einzelwerten (zwischen 
40 und 60°) die zwei betreffenden Abweichungen erreicht oder tiberschritten 
werden. 

Es ist also nicht moglich, sich mit der vermuteten Verteilungskurve 
zu begniigen, und die zwei betrachteten ausgezeichneten Punkte sowie 
auch die benachbarten scheinen die Existenz eines Minimums (bei @ = 48°) 
und des entsprechenden Maximums (etwa bei } = 50 bis 54°) nahe zu legen*. 


* Ks muf besonders betont werden, das es nicht méglich ist, die Kom- 
plexitait des Frequenzspektrums (an und fiir sich) fiir die Existenz der 
sekundaren Maxima verantwortlich zu machen. Die Formeln von Klein- 
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Bei naherer Betrachtung zeigt sich aber, daB die bemerkten VerstéBe 
noch weitergehend sind. Denn wenn man versucht, eine Kurve von der 
oben angedeuteten Art zu konstruieren, so wird man zu dem Resultate 
gefthrt, daB es nicht méglich ist, mit einem Maximum und entsprechenden 
Minimum herauszukommen*. 

Wird z. B. diese Kurve wie in Fig. 6 gezeichnet (punktierte Kurve I), 
so bleibt noch eine zu groBe Divergenz beziiglich der einzelnen Punkte 


bt 
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bestehen. (Die in den Figg.6 und 7 gezeichneten kleinen Kreise geben 
die Mittelwerte fiir entsprechende 10° betragende Intervalle an.) 

Auch in diesem Falle kénnen einige einfache Wahrscheinlichkeits- 
betrachtungen stattfinden, welche zu dem Schlusse fiihren, da8 auch die 
Vermutung einer solchen eigenartigen Kurve nicht ausreicht, um die 
Beobachtungsergebnisse darzustellen. 

Um dies klar zu zeigen, sind vier in Fig. 7 gezeichnete (in dem vor- 
stehenden Diagramm enthaltene) Punkte ausgesondert, und es ist die Frage 
gestellt, wie groB die Wahrscheinlichkeit ist, da innerhalb des in Fig. 7 


Nishina (sowie die anderen) kénnen soleche Maxima auch bei exakter Ver- 
foleung der Linienstruktur des Strahlenspektrums nicht ergeben. 

* Voriibergehend sei bemerkt, dafi eine solehe Kurve noch mit dem all- 
gemeinen Charakter der bekannten Streuintensitatskurve vertraglich sein 
diirfte. Der angenommene ,,wellenartige‘’ Verlauf der Elektronenkurve kénnte 
nimlich noch zugelassen werden, ohne sich in irgendwelcher Inflexion der 
Intensitaétskurve der sekundiren Quantenstrahlung zu aufern. 
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angegebenen, die 25 Hinzelergebnisse (Hinzelintervalle) darstellenden Be- jf 


reichs die punktiert angegebenen Grenzen mindestens viermal getroffen | 
oder iiberschritten werden, daB also irgendwelche vier (oder mehr) von den 
25 Punkten an der Grenze oder auBerhalb des zwischen den punktierten | 
Kurven eingeschlossenen Flachengebiets legen? | 

Diese Wahrscheinlichkeit kann wie folgt einfach abgeschatzt werden. 


In jedem Punkte der ausgezogenen Kurve (der Fig. 7) ist der zu dem J} 


entsprechenden Intervall gehérende Mittelwert » durch die Ordinate dieses _ 
Punktes bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit, daB bei einem herausgegriffenen 
Intervall einer der zwei Falle —n < N, oder n > N, zutrifft, berechnet 
sich nach der Poissonschen Formel gleich 


Will man die Grenzen entsprechend den punktierten Kurven aus- 
waihlen, so ergeben sich fiir verschiedere Intervalle Zahlenwerte, welche von 
etwa 0,045 bis 0,025 variieren (kleiner als diese Zahlen sind), im Mittel 
kleiner als 0,035. 

Die gesuchte, oben definierte Wahrscheinlichkeit W berechnet sich 
ungefahr als die Wahrscheinlichkeit, daB in einer Reihe von 25 Einzel- 
ereignissen (Zahl der betrachteten Intervalle) mindestens viermal der 
giinstige Ausfall eines Ereignisses auftritt, dessen Wahrscheinlichkeit 
jedesmal gleich 0,035 ist, 


m= 25 
: 25! 
— cae eee Pee n 25 — 
d. h. WwW Prey - (0,085)" (0,965)5—" < 0,01. 


Auch durch die in Fig.7 gezeichnete, wohl ,,unnatiirliche’’ Kurve 
wird also die Darstellung des Versuchsbefundes nicht erzielt*. 

Zu demselben Schlusse fiihrt auch das Resultat des Vergleichs der 
drei vorhin erwahnten getrennt betrachteten Teilserien. 

Fir jedes Intervall zwischen 20 und 60° und jede Versuchsreihe wurde 
die Differenz zwischen der betreffenden Zahl der Bahnen und der Ordinate 
der vermuteten Mittelwertkurve bestimmt. Im oberen Teile der Fig. 6 
sind die Zeichen dieser Differenzen fiir die entsprechenden Intervalle an- 
gefthrt. Aus der Fig. 6 ist zu entnehmen, da8 in 11 von 20 Fallen die drei 


* Diese Kurve ist zwar nicht ganz ohne Willkiir, doch so gezeichnet, da8 
aufer den betrachteten keine anderen Maxima-Minimastellen und keine In- 
flexionen auftreten, und auch so, da® sie den durch kleine Kreise angegebenen 
Mittelwerten nahe entspricht. 
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emander folgenden Schwankungen die gleichen Zeichen haben. Da die 
Wahrscheinlichkeit der dreimaligen Wiederholung der Zeichen gleich 1/, 
zu setzen ist, so ware die gefundene Kombination (oder irgendwelche andere 
dieselbe oder noch groBere Zahl gleichsinniger Abweichungen enthaltende) 
mit einer Wahrscheinlichkeit 


ys 

n=! 20—n! \4 
zu erwarten, welche kleiner als 0,004 ist*, falls die wahre Mittelwertkurve 
ahnlch der in Fig. 7 gezeichneten angenommen wiirde**. 

[Die angefiithrten Angaben bezichen sich auf die zweite Variante der 
Hautigkeitskurve (vgl. Fig. 6), welche von der friither besprochenen etwas 
verschieden, namlich so gezeichnet ist, daB die +- und —-Abweichungen 
gleich oft auftreten. In bezug auf die friiher vermutete Kurve (I) sind die 
Hinzelwerte etwas unsymmetrisch verteilt. Das Endresultat bleibt aber 
auch beztiglich dieser letzten Kurve bestehen.] 

Hs stellt sich also heraus, daB die Versuchsergebnisse iiberhaupt nicht 
durch eine glatt verlaufende Kurve dargestellt werden kénnen. 

Es ist am wenigsten notwendig, die schon zugelassene UnregelmaBigkeit 
noch in viel scharferer Weise anzunehmen und dann die Existenz einer 
zweiten ,,Spitze‘ der Vertcilungskurve anzunehmen. Es hat wohl den 
Anschein, als ob noch mehrere soleche Maxima- und Minimastellen vor- 
handen sind. 


Zusammenfassung. Zum Schlusse sind die gewonnenen Ergebnisse 
zusammenzufassen. Es ist zuerst zu konstatieren, dai die ermittelte 
statistische Verteilung (im Mittel) in guter Ubereinstimmung mit den all- 
gemeinen Forderungen der Quantentheorie und dem in groBen Ziigen be- 
kannten Intensitatsgesetz der Streustrahlung gefunden ist (was die Fig. 5 
prift). 

Hinige den verschiedenen Theorien gemeinsame Aussagen werden durch 
das Experiment gestiitzt. Es besteht z. B. keine Diskrepanz zwischen den 


* Das Resultat der oben dargelegten Berechnung ist von diesem letzten 
Befunde zum Teile unabhiangig, obschon die Vermutung der soeben betrachteten 
Kombination das Auftreten in der resultierenden Verteilung der gréBeren Ab- 
weichungen als der in Fig. 7 angegebenen schon mit einer betrachtlichen Wahr- 
scheinlichkeit involviert. 

** Die oben angefiihrte vierte (der stirkeren Filterung entsprechende) 
Versuchsreihe ist mit den tibrigen drei nicht vergleichbar, zeigt aber klar dieselbe 
Besonderheit. 
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verschiedenen Verteilungsformeln beziiglich des Gebiets der groBeren | 
RiickstoBwinkel (bzw. kleiner Streuwinkel). In diesem Bereich (bei etwa | 
§ = 60 bis 90°) findet auch eine befriedigende Ubereinstimmung* des | 
statistischen Befundes mit der theoretischen Kurve statt (vgl. das Dia- | 
gramm der Fig. 6)**. | 

Die von allen verglichenen Theorien in mehr oder weniger scharf aus- | 
gepragter Weise geforderte Vorwartsverschiebung der Emissionsrichtung 
bei Verkleinerung der Wellenliange ist klar bemerkbar (vgl. Tabellen 2, — 
3 und 4). 


Wenn von dem speziellen Vergleich mit den verschiedenen Theorién | 
und vor allem mit den von der Quantendynamik herriihrenden Vorschriften 
die Rede ist, so zeigt sich mit aller Scharfe, daB die Dirac-Gordonsche | 
Lésung nicht haltbar ist. (Der altere von Compton gegebene Ansatz 
stimmt in mehr befriedigender Weise mit dem experimentellen Befunde |} 
iiberein.) | 

Was dagegen die Klein-Nishinasche Theorie anbetrifft, so ist in 
mehreren Punkten eine sehr nahe Anlehnung an den Erfahrungsbefund | 
konstatiert worden. 


Schon bei einer oberflachlichen Betrachtung fallt emme gute Uberein- 
stimmung hinsichtlich des allgemeinen Charakters der Verteilung auf. 
Diese Verteilung zeigt z. B. eine ausgepragte charakteristische Anhaéufung 
bei etwa 10°, welche nach der Klein- Nishinaschen Formel (nach anderen 
Theorien aber nicht) vorausgesehen werden konnte. 


Ks finden auch sehr bemerkenswerte quantitative Koinzidenzen statt. 
Tabellen 2 bis 4 scheimen zu zeigen, dai die Frequenzabhangigkeit durch 
diese Theorie (nicht aber durch die anderen) richtig bestimmt ist. Besonders 
zwingend scheint das Resultat des Vergleichs der fiir fiinf Winkelintervalle 
berechneten und beobachteten Zahlenergebnisse zu sein (Tabelle 1, Fig. 5). 


* Der abweichende Wert bei # = 88 bis 90° kommt nicht in Betracht. 
Hine geringe Anzahl sehr kurzer Bahnen von auferordentlich kleiner Energie, 
deren Emissionswinkel nahe 90° sind, wurden nicht ausgemessen und mit dem 
Wert & = 90° in das Diagramm aufgenommen. 

** His ist mit den Forderungen der Theorie durchaus im Einklang, daB die 
Emission bei 90° auf Null fallt. Die Richtungen mit negativen Komponenten 
gegen die y-Strahlen sind ja verboten. Es besteht jedoch hier eine gewisse 
Stérung, welche sich dadurch aiuBert, daB eine sehr geringe Zahl der Bahnen 
mit kleiner negativer Komponente (@ > 90°) beobachtet wird, welche immer 
eine verhiltnismafig sehr geringe Energie haben (von der Ordnung Zehner kV). 
Rs ist vermutlich an eine dem Eigenimpuls (orbitale Geschwindigkeit) des 
Elektrons zuzuschreibende Streuung zu denken. 
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An dieser Stelle ist auch daran zu erinnern, daB, wie schon mehrfach 
betont wurde*, die Klein-Nishinasche Formel zu richtigen Werten der 
Streukoetfizienten fihrt. 


Bei naherer Betrachtung stellt sich aber eine eigentiimliche Besonderheit 
deutlich heraus, welche in schroffstem Widerspruch zu der zurzeit tiblichen 
Auffassungsweise der betrachteten Erscheinungen zu sein scheint. Die 
Beobachtungsergebnisse scheinen némlich zwingend zu zeigen, daB sekundare 
und zwar vermutlich scharf ausgeprigte Maxima und Minima der Verteilungs- 
kurve vorhanden sind. Es hat den Anschein, als ob der mit dem Emissions- 
winkel varierende Hiaufigkeitswert mit betrachtlcher Amplitude um die 
mittlere, der von Klein-Nishina berechneten etwa gleichen Kurve 
schwankt. 


Es ist wohl zu beachten, dab die gréSte Vorsicht notwendig ist, um 
solche SchluBfolgerung auf Grundlage des statistischen Befundes zu ziehen, 
denn ein ahnlicher Sachverhalt konnte auch sehr leicht durch statistische 
Schwankungen vorgetauscht werden. Falls aber die gefundenen Schwan- 
kungen gewisse Grenzen wberschreiten, was der Fall ist, werden die be- 
treffenden Aufschltisse besonders scharf und zwingend, denn die Messungs- 
fehler konnen nicht dafiir verantwortlich gemacht werden, sondern bringen 
im Gegenteil die starkste Tendenz mit sich, um alle vorhandenen Ver- 
schiedenheiten der Haufigkeitswerte auszugleichen. Bei der Beurteilung 
der Resultate sind also ausschlicblich die statistischen Fehler zu beriick- 
sichtigen **. 


* LL. H. Gray, l.c. 8. 666 (1929); E.C. Stoner, Phil. Mag. 7, 841, 1929; 
D. Skobelzyn, l.c. 8.2; G.T.P. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 
345, 1930. Es scheint festgestellt zu sein, daB das Absorptionsgesetz (die Frequenz- 
abhingigkeit des Streukoeffizienten) ziemlich genau erfiillt ist. Ks ist zu be- 
merken, da®B dies Gesetz, von dem absoluten Betrage des Schwichungskoeffi- 
zienten abgesehen, nach allen drei hier betrachteten Theorien innerhalb des 
y-Strahlengebietes nahe gleich gegeben wird. Die Zahlenwerte der Streukoeffi- 
zienten sind aber verschieden und werden nach Klein-Nishina richtig be- 
rechnet. 

** Tig kann nicht von der Méglichkeit irgendwelcher die Mefergebnisse 
beeinflussenden Fehler von etwa ,,psychologischem“ Ursprung oder irgend- 
welcher ,,Nachwirkung‘‘ die Rede sein. Der Mechanismus der Messung und 
Berechnung schlieBt diese Méglichkeit vollstiindig aus. Denn bei der ver- 
wendeten MeBmethode ist es vollig unméglich, das endgiiltige MeBresultat 
wihrend der Durchfiihrung der Ausmessung, auch nicht ungefaihr, voraus- 
zusehen. Dies Me6Gresultat hangt auch von den einzelnen Ablesungen (J &, 
An, Ap) bei verschiedener Orientierung der ausgemessenen Strecke in sehr 
verschiedener Weise ab. Die von zwei Beobachtern unabhangig gewonnenen 
MeBserien zeigen dieselbe Besonderheit. 
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Uber die soeben formulierte, den eigentiimlichen Charakter der Ver- | 
teilungskurve betreffende Feststellung hinaus kann zurzeit nichts be- | 
stimmtes gesagt werden, und es muf vdllig darauf verzichtet werden, | 
den feineren Verlauf dieser Verteilungskurve zu verfolgen. Dafiir sind die | 
bis jetzt gewonnenen Ergebnisse nicht geniigend genau, so daf die be-| 
treffenden Aufschliisse noch zu stark von den statistischen Fehlern sowie. 
auch von den Messungsfehlern beeinflu8t sein kénnen. | 

Die in dieser Schrift bertihrten Fragen konnen nicht durch eine einzige 
Arbeit erschopft werden. | 

Es wird auch darauf verzichtet, nach einer haltbaren Deutung der i 
soeben besprochenen Anomalie zu suchen und z. B. die Frage zu besprechen, || 
ob sie nicht in irgendwelcher Weise damit zusammenhingen diirfte, daB 
die Streutheorie fur den Fall des ,,Kinelektronenproblems“ entwickelt ist, 
das Experiment es dagegen mit dem Zusammenwirken der interatomaren 
Elektronen und dem betreffenden ,,Mehrkérperproblem“ entsprechenden. 


Erscheinungen zu tun hat. 


Paris, 19. September 1930. 
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Die Spektralverteilung des inneren Photoeffekts 
in den plastisch deformierten NaCl-Kristallen. 


Von M. N. Podaschewsky in Odessa. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 15. September 1930.) 


1. Es wurde die Wirkung der plastischen Deformation auf die Spektralverteilung 
des primaren Photostromes in den mit Réntgenstrahlen gefarbten natiirlichen 
und getemperten Steinsalzkristallen im Wellenbereich von 410 bis 690 my 
untersucht. — 2. Es wurde festgestellt, daf die Deformation neben einer 
allgemeinen Verminderung der Empfindlichkeit (Senkung der Kurve) eine 
Verschiebung des Maximums nach der Seite der langeren Wellen bewirkt. — 
3. Die Vergréferung der Belastung ruft einen weiteren Abfall und Verschiebung 
des Kurvenmaximums hervor. Diese Verschiebung kann bis 30 my erreichen. — 
4. In einigen Fallen wird mit der Zeit teilweise eine Regression der Lage und 
der GroBe des Maximums beobachtet. 


$1. In friheren Arbeiten des Verfassers* wurde festgestellt, daB die 
plastische Deformation in dem mit Réntgenstrahlen gefarbten Steinsalz 
von emer merklichen Verminderung der photoelektrischen Empfindlichkeit 
im spektral unzerlegten Lichte begleitet ist. In der vorhegenden Mitteilung 
sind die Ergebnisse emer systematischen Untersuchung der Spektral- 
verteilung der Photoleitfahigkeit plastisch deformierter NaCl- Kristalle 
dargelegt. 

In den Hauptziigen war die Versuchsanordnung ganz analog der 
friiher angewandten**. Das Saitenelektrometer nach Lutz-Edelmann 
wurde mit einer Empfindlichkeit von 1000 Skalenteilen/Volt versehen. 
Die Kapazitaét des MeBsystems wurde etwas vermindert. Der Gradient 
des auf dem Kristall angelegten Feldes wurde bis zu 10000 Volt/cm gehoben. 

Die Dicke der Kristalle war 1 bis 1,5 mm. Als Quelle des MeBlichtes 
im Gebiete von 410 bis 700 my diente em Monochromator, dessen Kollimator- 
spalt durch eine Osram-Punktlichtlampe von 1000 HK, mit Gleichstrom 
gespeist, belichtet wurde. Die Energieverteilung im Spektrum des Mono- 
chromators wurde sorgfaltig untersucht. Fir die hilfsinfrarote Insolation 
wurde die Bogenlampe 15 A mit Hartgummifilter von 0,25mm Dicke 


verwendet. 


* M.N.Podaschewsky, Die Naturwissensch. 16, 353, 1928; ZS. f. 
Phys. 50, 362, 1929; Ukrainische Phys. Abhandl. 2, 79, 1930. 
** M,N. Podaschewsky, ZS. f. Phys. 50, 362, 1929, §2 u. 3. 
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Es wurden natiirliche Steinsalzkristalle aus Bachmut untersucht und 


getemperte, nach der Methode Obreimow und Schubnikow* her- | 


gestellte Kristalle zur Vermeidung der inneren Spannungen verwendet. 
Die Praparate wurden mit Réntgenstrahlen sensibilisiert (durch eine 
Goolidgerdhre mit W-Antikathode von 150kV; 4mA im Abstand von 
20 em von der Antikathode, 10 bis 20 Minuten**. 

Das Praparat (etwa 15 x 10 x 1,5 mm Spaltstiicke von Stemsalz 
mit Glycerinelektroden und Schutzring aus Graphit) wurde in eme Kammer 
mit trocknender Substanz gestellt. 

Die Beobachtungen wurden einen Tag, nachdem ein standiges Regime 
sich im Praparat einstellte, begonnen. Nach jeder Messung des Photo- 
stroms wurde die Erregung*** durch infrarcte Belichtung nach der Methode 
von Gudden und Pohl bei kurzgeschlossenen Elektroden**** zerstért. 

Die Bemessung der Spektralverteilung der Leitfahigkeitskurve wurde 
in der Richtung vom roten zum violetten Spektrumgebiet durchgefihrt. 
Durch eine Reihe vorlaiufiger Messungen wurde die Kurve fiir emen noch 
nicht deformierten Kristall festgestellt, und nach dem wurde der Kristall 
einer Deformation unterworfen. Es wurde eine Deformation des ein- 
seitigen Drucks und Biegung angewendet f. 

Wie in der friitheren Arbeit festgestellt wurde, ist die plastische De- 
formation von einer Verminderung der photoelektrischen Empfindlichkeit 
des Kristalls begleitet. Die Verminderung geht in den ersten Augen- 
blicken nach der Belastung recht schnell, dann nach und nach langsamer 
und verlauft parallel dem Gange der Deformation. 

Diese Erscheinung kann ee gewisse systematische Fehlerquelle ver- 
urgsachen, wenn man in Aussicht nimmt, da’ eine Reihe der Spektral- 
messungen einige Minuten Zeit betragt. Deswegen wurden die Messungen 
erst nach Verlauf von 5 bis 10 Minuten nach dem Anlegen der Belastung 
durchgefihrt, sobald die Geschwindigkeit der Deformation merklich ab- 
nimmt. Um den HinfluB des vermutlich fortdauernden Deformations- 
prozesses auszugleichen, wurde die Spektralkurve in zwei Richtungen be- 
messen, von der roten zur violetten und umgekehrt (Kurve a und b, Fig. 1). 


* J. W. Obreimow u. A, W. Schubnikow, ZS. d. Russ. Phys. Ges. 58, 
SHC, US. 

** Der Verfasser dankt innigst Dr. L. A. Gustavsonu. A. A. Chrennikow, 
den Leitern des Réntgenkabinetts des Ersten Staatlichen Hospitals, fiir ihre 
liebenswiirdige Zuvorkommenheit beim Gebrauch der Rontgenapparatur. 

*** B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 3, 123, 1920: 30, 14, 1924. 
*+#* Whenda 33, 251, 1925. 
{ M.N. Podaschewsky, l.c. § 4. 
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Als Bestimmungswert wurde die mittlere Bedeutung  beider Messungen 
fiir dieselbe Wellenlange genommen. 

Die Ursache des zweiten Fehlers konnte in der Entfarbung* als 
Folge der Wirkung der aktinischen Strahlen liegen. Wie es unsere Versuchs- 
ergebnisse erwiesen, kann 


in unseren Versuchsbedin- aa | P | 
gungen bei kurzdauernder lan 
; : Arise 
und schwach intensiver Be- y ae ik SHB 
hehtung diese Erscheinung & °0° vor Deformation 
: ; S xx x 
keinen merkbaren Einflug ‘S“” Ll} 19 Belostung 
S y 
vorstellen. N | 
: : eife | 
Endlich kann die Kri- N i 
stalldeformation das EHr- & | 
: : S 760 | 
scheinen von piezo- und & | 
. : is 
triboelektrischen Ladungen ‘N 
; e x x 
hervorrufen**. Diese La- & 
dungen verschwinden _ er- y | 
. ° 80 
hebliche Zeit vor dem An- 
BS 
fang der Messungen. RN 
: = 
§ 2. Die Versuchsergeb- & ¢ 
nisse sind graphisch in den 
ty) 


Fig. 1 bis 4 dargestellt. Auf #0 450 500580 600650700 
der Abszissenachse ist die a a a 
Wellenlinge in mu ange- 
geben, auf den Ordinaten die entsprechende Elektrizitaétsmenge pro Kin- 
heit der auffallenden Lichtenergie in willkiirlich gewahlten Hinheiten. 

In Fig. 1 ist mit Punkten die Kurve emes der Deformation nicht 
unterworfenen Kristalls bezeichnet. Die Messung, die 5 Minuten nach 
dem Anlegen der Belastung durchgefiihrt wurde, ergab, da8 als Folge der 
Deformation die Kurve neben einer allgemeinen Senkung der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit zugleich eine Verschiebung des Maximums nach der 
Seite der langeren Wellen erweist. Die Kurve a wurde nachfolgend in der 
Richtung vom Rot zum Violett durchmessen und die Kurve b umgekehrt. 

Die Vergré8erung der Belastung bewirkt weitere Verminderung und 
Verschiebung des Maximums nach den gréBeren Wellen (Fig. 2). 


Fig. 1. Wirkung der Deformation. 


* P.L: Bailey, Phys. Rev. 24, 495, 1924; C. W. Rontgen u. A. Joffe, 


Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 
** M.N.Podaschewsky, l.c.; HE. Zehnowizer, ZS. d. Russ. Phys. 


Ges. 62, 197, 1930; Z. Gyulai u. D. Hartly, ZS. f. Phys. 56, 378, 1928. 
5o1* 
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Die punktierte Linie zeigt die Kurve vor der Deformation, die Line . | 
7 Minuten nach der 4,5 kg-Belastungswirkung, 000 7 Minuten nach dor | 
7,5 kg-Belastungswirkung und +++ 7 Minuten nach Deformation mit 
13,2 kg Belastung. 

Wie es die Versuche erwiesen, strebt bei fortdauernder VergroSerung 
der Belastung das Maximum der verschobenen Kurve zur Grenzlage, die 
nahe an 500 my liegt. 

Wenn man den Kristall eine erhebliche Zeit in eiem standigen De- | 
formationszustand beibehielt, wurde in einigen Fallen eine teilweise und- 
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Fig. 2. Wirkung der wachsenden Belastung. 


zaweilen eine fast vollkommene Regression der Lage und GréBe des 
Maximums beobachtet (Fig. 8); das Punktierte vor der Deformation, 
+++ nach 1 Stunde nach Anlegen der Belastung von 8,7 kg, x x x 
nach 25 Stunden Wirkung der namlichen Belastung. Analoge Erschemungen 
sind in Fig. 4 zu beobachten. 

Wie es scheint, sind diese Erschemungen im natiirlichen Zusammen- 
hang mit der frither beobachteten Regression der Empfindlichkeit zum 
spektral unzerlegten Lichte*. 

Versuche mit getemperten Kristallen ergaben analoge Resultate, es 
wurde hier nur eine groBere Empfindlichkeit gegen Deformation sowohl fiir 
den Photostrom als fiir den Dunkelstrom beobachtet. Die in unseren Ver- 


*M.N. Podaschewsky, l.c. §5, Fig. 5. 
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suchen beobachtete dunkle Leitfahigkeit bildet sich aus zwei Werten, 
dem Strom, der durch den Kristall geht, und dem Strom, der ither die 
Oberflache gleitet, da die angewendete Methode (Schutzring aus Graphit) 
keine vollkommene Sicherung vor den oberflachigen Strémen gab. 
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Fig. 4. Regressionserscheinungen bei wachsender Belastung. 


Es ist zu bemerken, daB die Kristalle, die durch eine Abspaltung von 
groBen gefarbten Steinsalzblécken erhalten werden, augenblicklich eme 
Verschiebung des spektralen Maximums ohne absichtliche Deformation 
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ergaben. Zweifellos entsteht diese Verschiebung als Resultat emer De- | 
formation wahrend der Abspaltung. Die groBe Empfindlichkeit der Kristalle | 
in bezug auf Deformation bendtigt auberste Vorsicht bei der Praparat- | 
ausfiihrung, um den Effekt der Verschiebung méglichst zu vermeiden.— 

Wir hatten die Absicht, bei der Fortsetzung der Versuche unter anderem | 
auch die Messung des inneren Photoefiektes in Kristallen méglichst frei | 
von inneren Spannungen und Deformationen durchzufiihren. 


§3. Yum SchluB erlauben wir uns einige Uberlegungen hinsichthch — 
einer moglichen Aufklarung des Mechanismus der geschilderten Erschei- | 
nungen beizutiigen. 

Hin Teil der Zentren des Photoeffekts, die auf dem Gebiet der groBten J 
Deformation liegen (Gleitebenen), sind wahrend der Deformation den groBten | 
nicht-irreversiblen Veranderungen ausgesetzt (analog den Druckzerstérungs- }} 
erschemungen in Lenards Phosphoren* die die Zerstérung der Zentren — 
als Folge der Wiederverbindung der Na- und Gl-Atome herbeifihren. 

Diese Vorstellung wird unterstiitzt durch die bei der Deformation 


stalls**, woraus sich als Resultat ein teilweiser Verlust der Photo- 
emptindlichkeit ergibt. 

Zweifellos kann hier die Deformationswarme eine bedeutende Rolle 
spielen, welche, indem sie sich in den ersten Momenten der Deformation 
in kleinen Réiumen, in den Gebieten der Gleitebenen, lokalisiert, auch 
erhebliche Werte erreichen kann, und ihrerseits sowohl zur Zerstérung 
der in den benachbarten Gleitebenen sich befindenden Teilen der Zentren 
mitwirken als zur Vermittlung der Abtrennungsarbeit der Photoelektronen 
in den anderen Teilen der Zentren dienen kann (das ZerflieBen des Kurven- 
maximums der Spektralverteilung seitens der langen Wellen). Es ist zu 
betonen, daB die Verschiebung des Maximums infolge der Deformation ] 
einseitig ist und fast génzlich auf Rechnung einer bedeutenden Ver- 
minderung der Kmpfindlichkeit in dem violetten Bereich der Kurve ge- 
schieht, so daB die Deformation eine Verengung der Kurve hervorruft, 
was héchst bemerkenswert ist. 

Es ist méglich, zu erwarten, daB die weitgehenden Struktur- 
verénderungen, die bei der plastischen Deformation im Kristallinnern | 


beobachtete Lumineszenz und durch die teilweise Entfarbung des Kri- | 


* P.Lenard, Elster - Geitel - Festschrift, Braunschweig 1915, S. 669; 


K. Goggel, Ann. d. Phys. 67, 310, 1922; H.Kuppenheim, ebenda 67, 
113, 1922. 


** A.Smekal, Phys. ZS. 27, 837, 1926; Wien. Anz. 1927, Nr.3 u. 8; 
Hstralto Dagli Atti del Congresso Internationale dei Fisici, Como, 1927, S.17. 
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entstehen, imstande sind, den freien Hlektronenweg bei der primaren 
photoelektrischen Wirkung von den anderen teilweise oder gar nicht 
durch Deformation beeinfluBten Teile der Zentren zu veraindern. Durch 
diese beiden Prozesse kann man die Verminderung der photoelektrischen 
Empfindhchkeit bei der Deformation sowohl in vorangehenden Versuchen 
mit weiBem Licht als in den Spektraluntersuchungen aufklaren. 

Endlich kann die Deformation auf die Zentren des Photoeffekts im 
Sinne emer Verénderung in dem Dispersionsgrad des Metalls der Zentren* 
wirken, woraus auch eine Verminderung der Abspaltungsarbeit des Elek- 
trons entstehen kann. 

Die durch die Deformation bewirkten Strukturzerstérungen kénnen 
sich mit der Zeit teilweise wieder herstellen (Rekristallisation) und die 
Lange des freien Elektronenweges und folglich auch die photoelektrische 
Empfindlichkeit sich vergréfern. 

In dieser Weise kann eine gewisse Aufklarung der Regression der 
Empfindlichkeit in den deformierten Kristallen gegeben werden. 

Die angefiihrten Erwagungen sind nur ein Arbeitsschema, um eine 
gewisse Erleichterung beim Untersuchen des Mechanismus der Erscheinungen 
zu gestatten, die unbedingt einer weiteren Erforschung bediirfen. 

Wir glauben, daB die optische Erforschungsmethode leichter anwendbar 
und bequemer ist und auch ausfiihrlicher die Erscheinungen aufzukléren 
gestattet. Im einzelnen werden die gleichzeitig durchgefiihrten Messungen 
der Absorptionskurven mit den elektrischen und rein optischen Methoden 
erméglichen, die Frage zu lésen, ob die Verminderung der Photoempfind- 
lichkeit bei der Deformation nur durch die Zerstérung der Zentren bewirkt 
wird oder gleichzeitig auch von der Verkiirzung des freien Elektronenweges 


abhangt. 


Zum SchluB halte ich es fiir eine angenehme Pflicht, meinen innigsten 
Dank dem Herrn Prof. E. A. Kirillow fiir seine Leitung und sein standiges 
Interesse an dieser Arbeit und den Herren Professoren J. J. Frenkel 
und N. N. Semenow (Leningrad) fiir ihre wertvollen Ratschlage und An- 


weisungen auszusprechen. 


Odessa, Physikalisches Institut, Juni 1930. 


* K. Przibram, Wien. Anz. 1926, Nr. 18, Mitt. d. Wien. Ra-Inst. Nr. 188. 
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Berechnung der Affinitat des Wasserstoffatoms 
zum Elektron. 
Von P. Starodubrowsky in Dnepropetrowsk. 
- Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. September 1930.) 


Die Affinitat des Wasserstoffatoms zum Elektron stellt, wie bekannt, 
die Differenz der Energie des negativen Wasserstoffions (H~) und des 
Wasserstoffatoms im Normalzustande, d.h. die Ionisationsenergie des H— 
dar. Die Energie des Normalzustandes des Wasserstoffatoms betragt 
Rh oder 312 keal/Mol. Die theoretische Bestimmung der Energie von H— 
ist mit denselben Schwierigkeiten verkniipft wie semerzeit die Berechnung 
der Energie des normalen Heliumatoms. Es sei erwahnt, daf diese letzte 
Aufgabe von Kellner* gelést wurde und — mit noch gréBerem Erfolg — 
von Hylleraas**, welcher die Methode von Ritz auf die Variations- 
aufgabe anwendete, aus welcher man die Schrédingersche Gleichung fir 
ein Atomsystem mit zwei Hlektronen erhalt, die sich im Felde einer zentralen 
positiven Ladung Z = 2 befinden. 

Bethe*** berechnete die Affmitat des Wasserstoffatoms zum Elektron 
zum erstenmal mit Hilfe der Wellenmechanik, indem er fir H~ (Z = 1) 
die Berechnungen Hylleraas’ bis zur dritten Naherung wiederholte. 

Eine analoge Berechnung unternahm der Verfasser unabhangig auf 
Vorschlag von Prof. B.N. Finkelstein. Die Veréffentlichung der Arbeit 
von Bethe veranlaSte mich, meine Rechnungen weiterzufiihren. 

Die vorliegende Notiz enthalt die Resultate der Berechnungen der 
Affinitat des Wasserstoffatoms zum Elektron in der vierten Naherung. 
Um einige Higentiimlichkeiten der Hylleraasschen Methode zu beleuchten, 
die selbst vom Verfasser (1. ¢.) nicht geniigend betont wurden, miiBten wir 
auf Einzelheiten der Berechnungen eingehen. 

Die Energie E des Grundzustandes des von uns betrachteten Systems 
mit zwei Elektronen (H*, H:, Lim usw.) stellt den kleinsten Wert des 
Integrals in dieser Variationsaufgabe dar, aus welcherfolgende Schr6dinger- 
sche Gleichung erhalten wird: 


8 2 Yi 2 Y 2 2 
4. + 41+ Fe" (B+ += = ly =o, 
" up) Tio 
2 pe 2 (1) 
0 0 a) : 
~ dak T Oyi * Oe eee 
*-G.W. Kellner, ZS.8) Phys, 4s..90le1 9272 


** Heil A. Hylleraas, ebenda 54, 347, 1929. 
«*#* H. Bethe, ebenda 57, 815, 1929. 
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Hier sind folgende Bezeichnungen angenommen: w ist die ruhende 
Masse des Elektrons, 7, und r, die Entfernungen der Elektronen vom Kern, 
Tyo der Abstand zwischen beiden Elektronen, Z die Ladung des Atomkerns 
(Z ist eine ganze Zahl). 

Wenn nach Hylleraas fiir die unabhangigen Variablen 1,, rg und 1y.5 
angenommen wird, so stellt die Energie des Grundzustandes des Atoms mit 
dem Kern Z und zwei Elektronen den kleinsten Wert A des Integrals 

co rotry 


ar, fan fans |n ToT1e (52) + (5%) + a(x ey] 


0 0 |ro—r1| 


yp Ow 5 s Oy Ow (2) 
sata —rarty5® Se Te 
r : : 
ies 2Z[n9(r, 95) a vy} == Mina A | 
dar, unter der Bedingung 
Tot, 
2 {ar fdr fary Cate eee ele 
0 |re—r1| 
Als Hinheit der Energie dient hier die GréBe Rh Z?, folglich ist 
EARL. 
Als Langeneinheit dient die GréBe 
h? 
= = 0,582 A. 
Mo tae we 


Wenn wir mit Hylleraas neue Variablen 
SSS alin Uy —— Uy) 
einfiihren, so erhalten wir 


[as aw ar we f(2y + (22) 
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Die unbekannte Funktion y wird angenahert durch den Ausdruck | 
y=” ee kt; ku), 


wo p=e  P (s: t; w), (4) | 
Piss SiGe ate ee 
n,l,m=0 | 


| 
Durch Hinsetzen von (4) ir (3) tiberzevgen wir un‘, ohne die Frage tiber die) 
Bestimmung der Koeffizienten k und ¢, zu lésen, da wir es weiterhin | 
hauptsachlich nur mit solchen nieacen zu tun haben werden wie 
eas twa: 
| as| aw | adt-e= *sP 1 u? == 
0 0 0 
Wenn wir nach Hylleraas fir die Bequemlichkeit der Berechnung 
folgende HilfsgréBen eimfiihren : 


Pik goo) 
(a) Gand 2) 


co § UW 


Og , (Ag , (A9\ | 
um fasfanlarte—olG) + G8) +G2)]] 
0 0 0 | 
+28 (wv aati rye Aa te ea aa | 
ie hae (5) 
Z? 
Le fas | au| at-n(r—e) 9’, 
0 0 0 
= fas au fae [4Zsu—s° + #] @”, 
0 0 
so erhalten wir 
2M = kis | 
es eae (6) 


In der letzten Formel hangen die GroBen M, L und N nur von den 
Koeffizienten ¢, ab; die gesuchte GréBe A aber erscheint als Funktion aller 
ce, und k. 

Laut allgememer Regel mtissen die Werte ¢, und k, welche A zum Mini- 
mum machen, folgende Gleichungen erfillen 


OA 
au ee 

(7) 
OA Bat 


Ok 
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Die letzte dieser Gleichungen zeigt, daB laut (6) A zum Minimum wird bei 
L 

2M 

woraus 7 (8) 

~ 4MN- 


Praktisch kann die Berechnung von 4 mittels der Gleichung (8) aus- 


k= 


gefiihrt werden, wenn die Zahl der Variablen (d.h. ¢,) drei nicht iiber- 
schreitet. Auf diesem Wege bestimmten Bethe und Hylleraas die Affinitat 
des Wasserstoffatoms zum Hlektron in der dritten Naherung. 

In weiteren Naherungen folgt, bei Heranziehung einer gréBeren Anzahl 
von Gliedern in der Reihe (4), daB man, wie Hylleraas zeigte, von der 
Gleichung (6), ohne die Gleichung (7) ausnutzen zu kénnen, auszugehen hat. 

Differentiert man Gleichung (6), so erhalt man ein System von 
Gleichungen, wie 


0M OL 4 ON 
0G; 0c; 06; 
Fiir dies System lmearer homogener Gleichungen wird in bekannter Weise 
die Determinante gebildet, aus welcher also die GréBe A zu bestimmen ist. 

Die Ordnung dieser Determinante ist gleich der Zah] der Unbekannten. 

Wir miissen jedoch zuerst die GréBe k angeben; sie wird gewohnlich 
aus den vorhergehenden Naherungen entnommen. So setzte Hylleraas 
beim Berechnen der Energie des Heliums in der sechsten Niherung den 
Wert k, welchen er aus der dritten Naherung entnahm, in die entsprechende 
Determinante sechster Ordnung ein. 

Wie hier gezeigt wird, kann durch dies Verfahren der entsprechenden 
Annaherung prinzipiell eine gentigende Genauigkeit des Resultats nicht 


ke? 


0. (9) 


erreicht werden. 

Wenn fiir die Abhangigkeit der GroBe k von der Naherung (s. Fig. 1) 
sich eine Kurve ergibt, die sich schnell ihrem asymptotischen Werte nahert, 
so ist eine solche Auswahl von k dennoch nur dadurch zu erklaren, daB 
man hiermit emer griindlichen sehr umstandlichen Untersuchung entgehen 
kann*. Das Minimum von A der folgenden Naherung liegt zwar auf dem 
Gebiete von k, das dem Werte des k der vorhergehenden Naherung nahesteht, 
jedoch kann dies nicht als Kriterium fiir die Auswahl von k dienen und gibt 


* Unten gebe ich eine allgemeine Formel zur Bestimmung der Werte k 
und 4 in der ersten Naherung fiir beliebige Z. Auf Grund der Gleichungen 
(10) und (8) erhalten wir sofort k = 2(Z—*/,,); 4 = — 2/Z? (Z —°/,.)?. hieraus 
unter anderen die schon lingst bekannte GroBe 

E = —2(Z —5/,,)?: Rh. 
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keme Sicherheit, nach ermiidenden Rechnungen ein gutes Resultat zu er- | 
halten. Letzteres wird durch die Bestimmung von ¢, kontrolliert; das aus | 
M,N und L berechnete A muB, wenn k der gegebenen Naherung entspricht, 

mit dem unmittelbar aus der Determinanten erhaltenen A iibereinstimmen. | 


keit 


asymptotischen Werte entfernt ist, unternahmen wir es, von dem System — 
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Angesichts dieser Tatsache und noch mehr, weil die Kurve der Abhangig- 
des k von der Naherung fiir Wasserstoff (Fig. 1) sehr weit von ihrem 


der Gleichungen (6) ausgehend, einige Werte fiir A auszurechnen, die den | 


Werten k entsprechen, welche beiderseits von dem aus der dritten Naherung 


geno 


mmenen k = 1,535 legen. 
Hierzu berechneten wir M, N und L fiir unsere Normierung der Lange 


und Energie mit der Genauigkeit der sechsten Naherung aus der Gleichung (5), 


wobei wir mit Hylleraas 


setzt 


| 
tae 
gp=e ?2?e+¢u+eP?+e,s+¢,58? + 6’) 
en. 
Fir M, N und L erhielten wir folgende Werte: 


M=_~ «@(8¢, + 50¢, + 96c, + 64¢, + 288¢, + 192¢,) 


+ ¢, (128¢, + 584¢, + 270¢, + 1600¢, + 1400c,) 
+ ¢, (1920 ¢, + 576c¢, + 3840 ¢, + 3840 c,) 

+ e, (176 ¢, + 2112¢, + 1844¢,) 

+ ¢, (8064 ¢, + 9984 ¢,) 

+ ©, (4992 ¢,) 


= 0 (16c +140, + 192, + 192c, + 1844 c, + 768¢,) 


+ 6, (884¢, + 1282¢, + 980c, + 7840¢, + 5040 a) 

+ ¢, (2804, + 1536 ¢, + 18824¢, + 9216 c,) 

+ ¢, (672¢, + 10752¢, + 6144¢,) 

+ ¢, (48884 ¢, + 55296 ¢,) (10) 
+ 6, (19200 ¢,) 


cy [(82Z — 10) e, + (2402 — 64) c, + (884Z — 72) ¢, 

+ (820Z —100) ¢, + (1920Z — 600) c, + (1152Z — 280) ¢,] 

+ ¢,[(576Z — 140) c, + (2240Z — 884) c, + (1440Z — 884), 
+ (10080Z — 2688) ¢, + (6720Z — 1586) ¢.] 

+ ¢,[(4608Z — 624) c, + (2688Z — 504) c, + (21504Z— 4082), 
+ (15360Z — 2464) ¢,] 

+ ¢,[(960Z— 800), + (18 440Z — 4200) c, + (8064Z — 1960) ¢,] 

+ ¢,[(58760Z — 16800) c, + (64512Z — 15680) ¢,] 

+ ¢, [(28040Z — 5040) ¢,}. 
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Fir das weitere Z=1 gesetzt und mit Beschrankung auf das letzte 
Glied cs erhielt ich durch Ausrechnen 0/0c, von M, N und L und 
Kinsetzen dieser Werte in Gleichung (9) die Bedingung der Lésbarkeit des 
Systems (9) als Determinante vierter Ordnung: 
h®- 44k— 322) ( 50K 176k- 1404)( 9642 312k— 1924) ( 6442- 220k- 192A) 
)k?-176k-140A) (256h2— 872 k- 7684) ( 584 k?-1856 k-1232 A) (270 k?-1056 k- 980A) 
) k®-312k-192 A) (584 k?— 1856 k-1232 A) (3840 k?-7968 k- 4608 A) (576 k®?-2184k-1536/) | 
k®—-220k-192 4) (270 k®- 1056 k- 9802) ( 5762-2184 k-1536 A) (352 k2-1320 k-13444) | 


(0), (Ga) 


Diese Gleichung ist von der neunten Ordnung in be2zug auf A und k. 
Das Mmimum von 4, als Funktion von k betrachtet, ergibt die gesuchte 
Energie A des negativen Ions des Wasserstoffatoms und folglich auch 
die GréBe der Affinitaét des Elektrons zum Wasserstoffatom. 
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Zur Bestimmung dieses Minimums wurden die Werte fiir A aus der 
Gleichung (11) ftir die Werte 
pain 12) AG 18 2.0 
mit einer Genauigkeit, die 10—® tbertrifft, ausgerechnet. Die Resultate 
der Berechnung sind folgende: 


k i 


1,0 — 1,024177 
1,2 — 1,046 036 (12) 
1,4 — 1,052395 
16 — 1,049524 
1,8 — 1,036 993 
2.0 — 1,012871 
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Diese Gahlen wurden mit Hilfe der Methode der klemsten Quadrate 
durch eine Interpolationsformel dargestellt, nach welcher die Lage des 


Minimums bestimmt wurde. 

Beschrinken wir uns auf die vierte Potenz von k, so erhalten wir emen 
Ausdruck folgender Art: 
A = +.0,088185 k*— 0,550090k? + 1,897 348 k?— 1,652815 k — 0,806 874. (13) 
Das Minimum dieses Ausdruckes entspricht dem Werte k, namlich 

k = 1,428203, 
was fiir A den Wert 
Amin = — 1,052797 

ergibt. 

Zur Abschaétzung der Genauigkeit unserer Rechnungen stellten wir 
folgende Tabelle auf, in welcher A den aus Gleichung (13) ausgerechneten 
und A den aus Tabelle (12) entnommenen Wert bedeutet. 


k a) | A La 

LEO) — 1,024251 — 1,024177 + 0,000074 
12 — 1,045773 — 1,046 033 | —- 0,000 263 
1,4 — 1,052698 — 1,052395 + 0,000 303 
1,6 — 1,049419 — 1,049524 — 0,000 105 
£8 — 1,036 944 — 1,036 993 — 0,000049 
2,0 — 1,012 892 — 1,012871 + 0,000021 


Wenn angenahert angenommen wird. da8 im Intervall 1,4 bis 1,6 die 
Kurve (4 — A) mit einer gewissen Genauigkeit (bis zur vierten Dezimale) 
eine Gerade ist, so gibt die Interpolation fir den Fehler den Wert 

+ 0,000 246. 

Folglch mu8 das gesuchte A 

A = —1,052551 
sem. 

Hieraus ergibt sich die Energie des negativen Ions des Wasserstoff- 
atoms 

EH = — 1,05255- Rh 
und der Wert der Affinitaét des Wasserstoffatoms zum Elektron 
Ey, = —(E + Rh) = 16,8956 keal/Mol. 

Weil also der grote numerische Fehler unserer Rechnungen gleich 

0,0001 ist, so ist endgiiltig die Affinitat des Wasserstoffatoms zum Elektron 


in der vierten Naherung 


E = (16,40 + 0,08) keal/Mol. 
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Zusammenfassung. Es wird gezeigt, da& durch Eimsetzen des aus den 
vorhergehenden Naherungen entnommenen k in Gleichung (9) bei der Be- 
rechnung von A der gewiinschte Erfolg nicht evreicht wird. 

Die Anwendurg des hier gegebenen Verfahrens bei der Rechnung in 
der vierten Annaherung der Affinitét des Wasserstoffatoms zum Elektron 
ergibt eme bessere Zahl als die Resultate der Rechnungen Hylleraas’* 
in der sechsten Naherung. 


Zum Schlu& spreche ich Herrn Prof. B. N. Finkelstein meinen 
innigsten Dank aus fiir das vorgeschlagene Thema und die mir erteilten 
Ratschlage und Anweisungen. 

Prof. A. J. Brodsky danke ich fir die Uberlassung der Rechen- 
maschine. 

Herrn Stud. §. Pirogow, der emen Teil der Rechnungen ausfiihrte, 
danke ich herzlichst fir seme Hilfe. 


Dnepropetrowsk, Institut fir Volksbildung, Lehrstuhl fiir theoretische 
Physik, Juni 1930. 


* ZS. f. Phys. 63, 291, 1930. 
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Yur Metallrefiexion. 


Von Josef Zahradniéek in Briinn. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 27. September 1930.) 
Aus den Maxwellschen Gleichungen und zugehérigen Grenzbedingungen hatte) 
Prot. B. Macku fiir eine ebene linear polarisierte elektromagnetische Welle 
die Formeln fiir die optischen Konstanten der isotropen absorbierenden Korper |} 
in der Form 


a sin? y [1 | ool ES if 
(1 + sin 2 y cos 4)? 
tg? p sin? 2 w sin? J 

(1+ sin 2 y cos J)? + tg? p cos? 2 y 
abgeleitet. Die Mackusche Ableitung ist allgemeiner als bei Drude, der von 
der Fresnelschen fiir isotropes Dielektrikum geltenden Formel 

tga* cos (y+ 9’) 

tga  —s cos (gw — gf’) 
ausgegangen ist und fiir die Dielektrizitatskonstante den komplexen Ausdruck 

x = n? (1 — vk)? 
eingesetzt hat. Dieser Ausdruck ist aber nur im Falle der normal einfallenden 
Welle giiltig. — Wenn wir den Einflu8 der Absorption in der Form 
es 
@ tt statt ba 


wie es bei Drude und Macku der Fall ist, einfithren, wo z/y den Strahlenweg 
in dem absorbierenden Mittel bedeutet, so ergibt sich fiir den Absorptions- 
index die Formel 


ie = 


7 tg? w sin2 w cos 2 wsin S 
a= (1 + sin 2 y cos 7)? + tg? gy cos? 2 y’ 
wihrend fiir den Brechungsindex dieselbe Formel wie bei Macku bleibt. — 
Drude und nach ihm auch andere Autoren haben die Messungen in der Weise 
ausgefiihrt, daB bei « = 45° der Kompensator auf A = 2/2 eingestellt wurde, 
und es wurden der Haupteinfallswinkel @ und das Hauptazimut yw gesucht, 
bei denen das Feld dunkel wurde. Verfasser halt es fiir vorteilhafter, bei fest 
gehaltenen Hinfallswinkeln gm die zugehérigen Winkel y und A aufzusuchen 
und aus diesen Messungen durch Interpolation den Wert von n und k fiir 
A = x/2 zu berechnen. — In der Arbeit wird eine Tabelle mit den von Minor 
fiir Silber ausgefiihrten Messungen, eine Tabelle mit den Messungen von Drude 
und eine mit den Messungen fiir PbS mitgeteilt. Zum Vergleich sind diese 
Messungen nach den Formeln Drudes, Mackus und des Verfassers berechnet. — _ 
Zum SchluB ist der besondere Fall aus der Mackuschen Formel fiir o = 0 


abgeleitet, namlich die Formel fiir den Brechungsindex eines isotropen nicht _ 
absorbierenden Korpers 


n® = sin? y [1 + tg? » tg? (p — 45°). 


In seinen im Wintersemester 1924/25 tiber ,,elektromagnetische Wellen’ 
abgehaltenen Vorlesungen leitete der im vorigen Jahre gestorbene Professor | 


git 
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B. Macku unter anderem auch die Beziehungen ab, welche aus der 
Maxwellschen Theorie fiir die Reflexion der elektromagnetischen Wellen 
an Metallen folgen. Dabei léste Macku das Problem der Metallreflexion 
etwas allgemeiner, als es Drude* in seinen Abhandlungen getan hatte. 

Im folgenden gebe ich die etwas abgedinderte Lésung Mackus an, 
und zwar der Einfachheit halber mittels der imaginaéren GréBen, und fiige 
einige Messungen hinzu. 

Fir eimen isotropen absorbierenden Kérper werden die Maxwellschen 
Gleichungen in der Form geschrieben: 


OX A ON OM: OL Ot, OX, 
nay t Amok = o(— =, SS ae (1) 


ary 


wo ~ die Dielektrizitatskonstante, uw die Permeabilitat des Mediums, 
X, Y,Z, L, M, N die Komponenten der elektrischen bzw. der magnetischen 
Feldstarke, ¢ die kritische Geschwindigkeit bedeuten. Wenn wir x als eine 
von der Richtung und der Zeit unabhangige Konstante und w = 1 an- 
nehmen, erhalten wir daraus in bekannter Weise folgende Ditferential- 


gleichungen: 
OO OL) i YN eal 
Ao ois ee Me BO! Gn ee @) 
und 
rx Ox 3 
vias oes ee : 3 
Ane + tuo Ai eAx (3) 


Ohne die Allgemeinheit zu beschrinken, legen wir die Hinfallsebene 
einer ebenen monochromatischen linear polarisierten Welle in die yz-Kbene, 
die Ebene z = 0 sei die Grenzfliche zwischen einem isotropen homogenen 
Dielektrikum und einem isotropen absorbierenden Medium, einem Metall 
mit der Leitfahigkeit o. Fiir das elektromagnetische Feld im Metall wahlen 
wir als Integrale obiger Gleichungen 

Oz Oz 


Xe, e sin G2) Y= Y, e 7 sin (w+), | (4) 
dz 
a Z,e 7sin(u “+ ¢); 


a w (;—P¥ +78) 


wo 


* P. Drude, Ann. d. Phys. 35, 508, 1888; 39, 481, 1890; 64, 159, 1898; 
Lehrbuch der Optik, 3. Aufl., S. 343, Leipzig 1912. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65. ie) 


816 Josef Zahradnicek, 


und B, y die Richtungskosinus der Normale der Welle sind, welche unter | 
dem Winkel g in das isotrope Medium einfallt und in dem absorbierenden | 
Medium sich unter dem Winkel q’ (sin gy’ = f, cos y’ = y) fortpflanzt. 
Die obere Lésung schreiben wir in der Form 


e=n(t—y), Woe yy wo, 7 e— 


ile (4 
X All : v )+] usW., (4’) | 
wo 
) oy 
Ua ial | 
ist. Fir die Konstanten gelten dabei die Beziehungen 
dv k 


wo n = c/v den Brechungsindex, k den Absorptionsindex und T = 2 2/o 
die Periode bedeuten. 


Der Absorptionsindex ist durch die Gleichung (4) definiert, welche 
die Schwachung der Amplitude auf dem Wege z/y aussagt. Die Ebene 
der gleichen Phase hat im Metall die Gleichung 

By + yz = const, 
die Ebene der gleichen Amplitude 
z/y = const 
schheSt mit der vorigen den Winkel g’ ein* (Fig. 1). 

Setzen wir die Lésung (4’) in die Gleichung (2) ein, so erhalten wir | 
iG ee 
a=) — BY (6) 


* Geiger-Scheel, Handbuch der Physik, Bd. XX, 8. 194, 240, Berlin 1928, — 
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und daraus weiter 
eosin —2) = —F St, sing) = ES. 
Wenn wir die resultierende Amplitude in der Hinfallsebene Ro, d. i. 
Re = Y> Ze 
einfiihren, so erhalten wir fiir die Komponenten der elektrischen Feld- 
starke in der Einfallsebene 


ers 
Y= RV? nee et as (7) 
Dey? yi yf? 
fir die Komponenten der magnetischen Feldstarke erhalten wir aus den 
Gleichungen (1) folgende Ausdriicke: 
_ 2B (y+ty’) hay) + 6") ei w+), | 
VE yey Gay) a) 
M= 7X y—wy) eer), N = —nX,pewt?. | 
Unter der Voraussetzung, daB die ebene monochromatische linear polarisierte 
Welle unter dem Winkel @ im isotropen Medium auf die Grenzebene z = 0 
einfallt, sind die Grenzbedingungen: die Gleichheit der tangentiellen 
Komponenten sowohl der elektrischen als auch der magnetischen Intensitat : 
a ge) ect ee | 
Ei 1 Mave = 1. | 


(9) 


dabei stehen auf der linken Seite die Komponenten der eimfallenden und 
der reflektierten Welle, auf der rechten Seite die der gebrochenen. Diese 
Grenzbedingungen miissen in jedem Punkte der Grenzebene z= 0 und 
in jeder Zeit erfiillt werden. Fiir die einfallende bzw. fiir die reflektierte 
Welle gelten dabei folgende Beziehungen: 


= hcg, 2 = — Bsn g, Y* =— kh" cos 9, -2* = = h* sing, 
L=—(pZ—y¥), M = —(yX—a2), 


i = (BX Z* — y* Y*), M* — = (y* X* —a*Z*), 
Ce OD = P= SIGs CON 
Die Grenzbedingungen fiir die normalen Komponenten der elektrischen 
bzw. der magnetischen Induktion sind in dem vorgelegten Falle durch 
folgende Gleichungen ausgedriickt : 
xn (Z4+Z*) = x2’ +4n0(Z' di, w,(N+N*) = p,N. (9') 


52* 
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Von den sechs Gleichungen (9) und (9’) sind wegen der Hauptgleichungen (1) | | 
nur vier voneinander unabhingig (9). Fir die einfallende, reflektierte | 
und gebrochene Welle gelten naémlich die Maxwellschen Gleichungen in | 


der Form 


aZ /oM AL ce (HE i 
Gi ONO a 1 at. on aoe 


, 


OZ OM ao 
us ay +4202 = “(= — a 


Infolge der Grenzbedingungen 

C+ =L,°M+MFt=M 
folgt daraus durch Addieren die erste von den Gleichungen (9’). In analoger 
Weise folgt aus den Hauptgleichungen 


ON (OX (o) 2 o N* ON’ 
ag = ) 4, a, 


el —= —. —— ee, eS 
\dy Ow at POE 
infolge der Grenzbedingungen fiir die elektrischen Feldstaérken die zweite 
von den Grenzbedingungen fiir die normalen Komponenten der magnetischen 
Induktion. 
Die vier Grenzbedingungen (9) fiihren zu folgenden Gleichungen: 


X, eee) + Xf e (uictie) ees Xe ute) 


Ry Pay 


R,e@& ut — Ree etn) = : i (wu + 7’) 

0 & 0 @ ye iee ? 

Reet) + Reet) — wel ety NG ae) a eiutn'y, ue 
Va+y") (+7) 

X,@@+9 Xe gi wt) — eX Oey) gi te). 
cos P 


Durch Addieren bzw. Subtrahieren dieser Gleichungen werden Ausdriicke 
fir die Amplhituden des reflektierten und des gebrochenen Lichtes abgeleitet ; 
in bezug auf die Identitit 


+ (y? + y"*) + noos ply + ty’) [(y— ty’)? + B*] 


SR CO8 og eu ‘ ie 
= (y +iy’)| ee (y~iy')+nc08 9 | y ~ iy i ~~?! | y-iy -— i. 


nN n 


1 — cos? 
Par ea rrae 


n 
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finden wir daraus die Beziehung 


Re X* 1 —neos y (y— iy’ + 


@ x) ai 


dabei ist die Phasendifferenz der beiden Komponenten im einfallenden 
(R, X) und reflektierten Licht (R*, X*) 


A = (n* — n) — (e* — €). 


; (11) 


1 + noos p (yi fe) 
n 


Wenn wir das Verhaltnis der Amplituden 
ee - ie 
0-9 S% 


einfiihren, wo «, «* die Winkel bezeichnen, welche die Polarisationsebene 


der -einfallenden bzw. der reflektierten Welle mit der Einfallsebene ein- 
schlieBt, so kann die vorige Gleichung (11) in die folgende 


cos 2 y—isin2ysind ny —iny’ 


= 11’ 
1+ sin2 y cos A sin y tg a 
umgeformt werden. Daraus werden die Beziehungent 
i fs RES SU fa ping 8 pom zien A (12) 
1 + sin2 pcos A 1+ sin2 ycos A 


und weiter dann die optischen Konstanten emes absorbierenden Kéorpers 
tg? w cos’ 2 y | 
(1 + sin2 pcos A)? ]’ 
tg? msin2 pcos 2 psin A 
(1 + sin 2 w cos A)® + tg? @ cos? 2 p 


n? = sin? ab + 
(13) 


k= 


abgeleitet. 
Mackus Lésung 
X= Xe in (ee) 
fiihrt zu der Forme] fiir den Absorptionsindex k 
tg? msin® 2 pysin® A 


aes . 
oe (1 + sin 2 pcos A)? + tg’ pcos? 2p’ 


fe Formel fiir den Brechungsindex bleibt in beiden Fallen dieselbe. 


. + Auf einem anderen Wege hatte diese Gleichungen (12) A. Schuster 
abgeleitet. Vgl. A. Schuster, Einfithrung in die theoretische Optik, tibersetzt 
von H. Konen, S. 311, Leipzig 1907 und Geiger u. Scheel, Handbuch der 
Physik, Bd. XX, S. 244, 1928. 
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Drude leitete die Formeln fiw die optischen Konstanten der Metalle 
ab, indem er von der Fresnelschen Formel 


tg a* cos (gy + 9’) 

tga cos(p—q’)’ 
die fiir ein isotropes Dielektrikum gilt, ausging und dabei fir die di- 
elektrische Konstante — Quadrat des Brechungsindex — den Wert 


“= n’(1—ik)? 
setzte. Diese Beziehung folet aber aus den Maxwellschen Gleichungen 
nur fiir den Fall einer ebenen normal zur Grenzebene beider Mittel ein- 
fallenden Welle. Aus diesem Grunde wird das Problem der Metallreflexion 
durch die Drudeschen Gleichungen 


2 yo 
ae S? cos 2Q + sin ae ee ig, 
ee 
1— tg 9 
wobel S? sin2Q 


ie oe "BX = SF eos2Q 4 sin’ @’ 


tg2Q = tg2ysinA, cos2P = sin2 woos A, 
nur in erster Annaherung gelost. 

Bei den Messungen der optischen Konstanten absorbierender Korper 
sind Gegenstand der Messungen folgende GréBen: der Hinfallswinkel g, 
das Azimut der Polarisationsebene des Analysators y, das Azimut der 
Polarisationsebene des Polarisators ist 2/4, und die durch Metallreflexion 
entstehende Phasenverschiebung A. Nach Drudes Beispiel werden die 
Messungen mit einem Spektrometer mit Polarisationseinrichtung in der 
Art ausgefiihrt, da am Kompensator die Phasendifferenz A = 7/2 ein- 
gestellt wird; es wird dann der zugehérige Haupteinfallswinkel gm und 
das Hauptazimut p gesucht*. Der Verfasser halt es vom Standpunkt 
der MeStechnik fiir vorteilhafter, fiir einen Hinfallswinkel m die zugehérigen 
Winkel y und A aufzusuchen und aus mehreren Messungen fiir verschiedene 
Hinfallswinkel die optischen Konstanten im Drudeschen Sinne durch 
Interpolation fir A = 2/2 zu berechnen**. 


* F. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 14. Aufl., S. 408, 
Leipzig 1923. 
** Nach Kettelers Vorgang berechnet man auch die optischen Konstanten 
der Metalle no, ky fiir den Hinfallswinkel g = 0 aus den Gleichungen (5), welche 
in unserem Falle in der Form 


k2 
n as) = né (1— k), nik = neko 
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Als beste Messungen der letzten Zeit gelten diejenigen, die nach der 
photographischen, von Voigt angegebenen Methode ausgefiihrt worden 
sind. In der folgenden Tabelle 1 sind die Messungen von Minor* ent- 
halten und nach den vorigen Formeln berechnet. 


Tabellel1. Minors Messungen optischer Konstanten von Silber; A = m/2. 


ee a ee 
A | = | n k nk 


Ae | Drude | Macku) Drude | Macku| Verf. ||Drude|Macku| Vert. 


2263 | 62941’ | 2020167 
2313 || 63 22 | 22 365 
2500 | 65 44 | 24 08 
2573 || 65 25 | 22 43 
2749 || 6507 | 23 28 
2930 6314 | 18 56 
2981 62 42 | 18 27 
3030 61 25 | 16 37 
3060 | 60 35 | 15 42 
3090 || 59 25 | 14 05 
3110 || 5806 | 13 39 
3140 || 54 45 | 14 49 
3160 || 5228 | 15 38 
3180 || 5056 | 18 26 
3200 || 49 20 | 21 10 
3220 || 47.50 | 23 42 
3240 || 47 34 | 26 23 
3260 || 4719 | 29 08 
3280 || 4750 | 31 50 
3290 | 4931 | 33 15 
3320 || 5201 | 37 02 
3360 || 54 44 | 40 09 
3460 || 58 31 | 41 09 
3611 62 21 | 42 03 
3950 || 66 36 | 43 06 
4500 || 7006 | 43 18 
5000 72 81 | 48 29 
5500 74 21 | 43 36 
5893 75 85 | 48 47 


~ 
. 


. 


. 


. 


~ 


SSOSSS SS 
ARBWDWDOOHR RODD 


SSSSoSooce 


. 


. 


iS 

fixe 

lop) 
SSESSSSSoSooHPHHHE 


. 
. 
. 


. 


. 
. 


. 


. 
. 


. 
. 


~ 


BLEEP WEOCHIRAAIMOE 


WMH UD DWMWOWOMOIBWMOMA BAR OOo @ Wt MO 
DBDHWDNADADRHAIGOOCWMNOWNENMNMHAWRADWAWNO 
SCS 
isY) 
© 


DORK ROE NWNOAWAMNDRAODOONWADLNWMOr 


. 
. 


PHHRHHNU NN BARDHRUDMOOHNOAAANAOBROPRE 
DOWOADRDONW DON KEPNMWHNWWADPOWFERRDUOWOWH 


. 


WON WORF NWOWOLROONEPAUWDOWWOWNH OH 
= 
i 
(==) 


WR HRH 
SONPNUANMWREOSDSDOSDOSOSDOSCS 


SSS SSesss 
D> Or Or OD WH OG) DO 
FPOONNNOG 


DWDWNRRHOS SSS SSS SSS SSOCRRRRHERH 


POHMWNMWONWAONARMNA BA WWW IR moa oot n 4 
AWOWOPLHOSOAAARR RRR ROO A UOOMN OHH 


DOOOOOO DDMDODMDDDOOOHWARMMAARARDAN 
MONMNWONFPOKHWOHNUOWOUDOOMNOHRKRANWAINWHH 


PR PORHNONAIAOAINWNONWWWHRDNOONHKAIDOONMHHE 


SSS SS SSS SSSSSSSRRRRR RRR RR RRRHE 
SSS SSS SSE SESEESRR RRR RRR RR RRHRHH 


WwWOWNNHRRROS SSeS SeSsoSseooSo 


=) 

(Se) 

e 
WBWwWNWNRRRrOSDSSOSoooCo 


0,62 


@ 
“a 
lop) 


Hs ist interessant, zu bemerken, daB beim Silber im ganzen Bereich 
der Messungen der Absorptionsindex k nach der Formel des Autors kleiner 
als Hins ist, wie es die Theorie verlangt, und der Wert fiir den Brechungs- 
index nach der Mackuschen Formel nur wenig von Eins verschieden ist, 
wihrend bei Drude k5> 1 und der Wert fiir den Brechungsindex fir 
A = 8950 A bis auf 0,155 sinkt. 


geschrieben werden. Weil aber die optischen Konstanten n, k von dem Einfalls- 
winkel abhingen, sind auch die Konstanten ), ky von dem Einfallswinkel 
abhingig. E.Ketteler, Theoretische Optik, 8.126, Braunschweig 1885. 

* R.S.Minor, Ann. d. Phys. 10, 581, 1903; W.Meyer, ebenda 31, 
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Tabelle 2 enthalt die Messungen von Drude* fiir gelbes Natriumlicht. 
Neben den Drudeschen Werten sind darin auch die nach den Mackuschen 
Formeln und die von Verfasser umgerechneten Werte der optischen} 
Konstanten enthalten. Die Metalle sind nach ihrem Atomgewicht geordnet.] 


a = n k \ nk 
g oe 
| f v4 Drude| Mackuj| Drude |Macku| Verf. || Drude Macku! Vert. J} 
Wismut .. 779 3/1 319587) 1,90 | 2,10 || 1,938 | 1,81 | 1,60 || 3,66 | 3,81 | 3,37} 
Bicia eae 76 42/30 45|/2,01 | 2,19 || 1,73 | 1,47 | 1,48 3,48 | 3,22 | 3,24 
Quecksilber . 79 84/35 48//1,73 | 1,96 || 2,87 | 2,58 | 2,23 || 4,96 | 5,06 | 4,58 
Platine ee 78 30132 85}/ 2,06 | 2,25 || 2,06 | 1,95 | 1,75 || 4,26 | 4,37 | 3,95 
Gold” 3% 72 18/41 39)|0,366) 1,01 Cee: SON IAOON 2.82 uneso Om ele 
Vib 5 6 oo 79 57/37 241/1,48 | 1,76 || 3,55 | 3,05 | 2,53 || 5,25 | 5,36 | 4,44 
ullloysve 9 5 4 5 75 42/43 35110,181} 0,987) 20,3 | 3,85 | 0,732) 3,67 | 3,80 | 0,723 
Tite hee, 80 35/34 45/]/2,12 | 2,31 || 2,60 | 2,42 | 2,18 || 5,48 | 5,57 | 5,04 
Kepler 71 35/38 °57|/0,641) 1121) 4,09 2.79 | 167 2562 (33s ess 
Nickel . . . 165 2130 40 1,79 | 2:00 1860) 1, 74a bo 3.32eos4oulonOas 
Sigal 5 o oe 4% 3)\27 4912.41.) 2,568 |) 1,38 11,385) 1,25 13,403,560) 324 
Aluminium . 79 65/37 3841/1,44 | 1,78 || 3,63 | 3,10 | 2,54 || 5,23 | 5,35 | 4,40 
Magnesium . ||77 57|42 42)0,37 | 1,05 || 11,8 | 4,37 | 1,54 || 4,42 | 4,57 | 1,61 


Aus dieser Tabelle ist wieder ersichtlich, dai die Werte von n inf 
einigen Fallen bei Drude kleier sind als Hins, z. B. bei Magnesium, Kupfer, |f 
Silber, Gold, wihrend bei Macku gréBer als Eins, oder nicht viel unter 
Eins, Silber. Was die Werte von k betrifft, so stehen sie nach der Formel|f 
des Verfassers dem Werte Eins am nichsten. 

Von den in unserem Institut mit dem Spektrometer der Firma Fuess |] 
ausgefiihrten Messungen gebe ich hier (Tabelle 8) nur eine an, welche |] 
an einem Kristallschliff von PbS (100) der Firma Steeg & Reuter fiir 
A = 5875,7A ausgefiihrt wurde**, 


Tabelle 3. Messung von optischen Konstanten von PbS fiir 2 = 5876A. 
a 


2 ay 4 n k 
Drude Macku Drude Macku | Verfasser 
+ 5 
45° 0-1 220187 |, 10% 1°41) 9.47) al 63.55. 105550 FOS muone 
50 0 67 388 14 14 3,35 3,44 0,60 0,58 0,57 
55 O 61 22 Mey Boi) 3,49 0,57 0,55 0,53 
60 0 54 22 24 23 3,36 3,47 0,58 0,56 0,54 
65 0 46 6 82 59 3,41 8,52 0,57 0,55 0,53 
OmnO Bi Pa 50 5 3,36 8,49 0,58 (),56 0,54 
wD, @ PAS) al) 84 3 3,32 3,45 0,56 0,53 0,51 
80 0 35 42 Wat 3,36 3,50 0,57 0,55 0,53 


* Ann. d. Phys. 39, 537, 1890. 
** Von Mil. Kokes. 
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Durch Interpolation und Messung wurden die Werte 
p= 41, 2y = —30°4’, it 13,38, —=.8,40, 
kp = 0,56, ky = 0,58, k, = 0,51 
gefunden. 
Auf ahnliche Weise wurden die optischen Konstanten eines ZnS- 
Kristalls (100) gefunden: 
@= 667, 2 y= —11994’, Ny = 2,01, ny = 2,22, 
kp = 0,15, ki, = 0,14, kk, = 0,12. 
Zum Schlu8 bemerke ich noch, daS aus der allgemeinen Formel fiir 
den Brechungsindex eines. absorbierenden Kérpers im besonderen Falle 
o =0, A = 0 die Formel fiir den Brechungsindex eines isotropen nicht 
absorbierenden Korpers in der Form+ 
n? = sin? p [1 + tg? 9 tg? (p— 2/4] 
abgeleitet werden kann. Man benutzt dabei die Identitaten 
cos 2p 1—tgy sin (x — a*) : tea* T 
ee == so SRA) [Sosy ne 
1+ sin2 wy 1l+tgy sin (« + «*) oY tga 4 


Dieselbe Formel folgt selbstverstaéndluch aus der Fresnelschen 


toe cos (py + q’) 
tga - cos(p—q’)’ 
deren Giiltigkeit eigentlich die Konstanz des Brechungsindex bestimmt. 
In diesem Falle ist es notwendig, den Hinfallswinkel g und das 
Polarisationsazimut des Analysators y zu messen. Fur den Fall y = 2/2 
folet aus der oberen Formel die Brewstersche Formel 


n = tg yp. 


Briinn, Physikalisches Institut der Masaryk-Universitat. 


} J. Zahradnicek, ZS. f. Math. u. Phys. 54, 354, 1925 (Prag). 
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Die Relativitatsseparation der Spektrallinien 
der wasserstoffahnlichen Atome in parallelen und 
gekreuzten elektrischen und magnetischen Feldern. 


Von D. P. Ray Chaudhuri in Calcutta. 


(Eingegangen am 28. September 1930.) 


1. In einer vor kurzer Zeit erschienenen Arbeit hat N. R.Sen* die 


Wirkung der parallelen und gekreuzten elektrischen und magnetischen . | 
Felder auf das wasserstoffahnliche Atom unter Zugrundelegung der Wellen- 
gleichungen von Darwin und Dirac betrachtet. Die allgemeinen Formeln, 
die sich nach der Integration der Wellengleichungen auf ein System von 
algebraischen Gleichungen reduzieren, sind von Sen gegeben, aber die 
Rechnung ist erst fiir das Wasserstoffatom in starken Feldern, die die 
Vernachlassigung der Relativitaétskorrektion erlauben, durchgefiihrt worden. | 
Die vorliegende Arbeit will diese Rechnung fortsetzen und besonders den 
Einflu8 der kleinen Relativitdtsterme bei verhaltnismiBig schwachen 
Feldern in Betracht ziehen. Leider wird die Rechnung in diesem Falle, |} 
abgesehen von den ersten beiden Termen, durch das schnelle Anwachsen 
der Zahl der algebraischen Gleichungen viel zu miithsam. Die Trennung 
der H,-Linien in schwachen parallelen Feldern ist hier durchgerechnet 
worden, aber die richtigen Intensitéten sind nicht gegeben. Wegen der 
Kompliziertheit der Rechnung sind wir gezwungen, bei gekreuzten Feldern 
uns auf die Lymanlinien zu beschranken. Bei diesen Linien lassen sich die 
Intensitaten der aufgespaltenen Linien leicht geben. Unsere Rechnung 
zeigt, daB bei H, in parallelen Feldern von der Starke 10* Volt und 104 GauB 
die relativistische Trennung eimiger Linien von der Ordnung 0,008 A ist, 
wahrend bei der ersten Lymanlinie in gekreuzten Feldern der Relativitats- 
effekt sich nur in einer Verschiebung der Linie auRert, die ungefahr fiinfzig- 
mal gréBer ist. 


2. Parallele Felder. Ks sei F die auBere elektrische und H die parallele 
magnetische Feldstarke, H, = H, = 0, H, = H, und 


3 


Ne Y 
(E,, E,, Es) — re (2, Y,2 + Ne F) 


* 28. 1. Phys. 56,673, 1929. 
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die Komponenten des gesamten elektrischen Feldes und Ne die Kernladung. 
Die Gleichungen von Darwin* lauten: 


27e 1Ne 1 : : 
(B= a\it+5 oo a (—tRh,g— Bog +tRf + Bf) 7. 


2 1 T Ne? 1 : ay F 
(P+ ch H) gaat ee hea sg) 0 
wobei 
1. Qume? 4n1/Ne? 
Ce i ae lee Sete 
(2 Ne?\ 1 ie 0 0 
( ch ie ch Oy Bae) 


R,, R., Ry =[rV], Ra = (r V) und f (= we) und g (= — y,) Wellen- 


funktionen sind. Die Lésungen dieser Gleichungen sind** 


— = Gr, w Pr, wu 3 G == 2 be u Yr, wu 


Ag? Nme* a , se N?met 2 
: W \t\- 
SAG Herap in iF (me 1? (n+ 1" } 


Pt (cos@) exp. 


Der Zusatzterm W entspricht der Trennung der urspriinglichen Energie- 
niveaus. Diese liefern nach der Integration die algebraischen Gleichungen *** 


Se. ay —1,u + (W—W, —Bu—w (w+ 1) — 48) ay 
ae 1\(k— 1 k+2 
_ (k+u )(k os \(n+ ale dq. (pe —(k+u+1)Bbku+1=9 
ee W, + Bu—o(u—1)— pd) hw 
zai 1 k + 2) 
a EI Gs yk oT) ae 
wobei 
8 xx m NS e u W, =n(3- = 
bs =< 2 h* (n + 1)” p k (2k 4+- 1) (ke tyr 1 4 n+1 k+4/ 
Se lle eee 
Gas tel) A GeenNies hae ae 


ist. Die Gleichungen spalten sich fiir einen bestimmten Wert von in 
zwei abgeschlossene Ketten, deren jede eine Determinantengleichung fiir 


* Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 
** Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 227, 1927; 119, 318, 1928. 
xk 7S, f, Phys. 56, 673, 1929. 
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W liefert. Denn es sind ebensoviele unbekannte Koeffizienten (a und b) |f 
vorhanden wie die Zahl der Gleichungen betragt. Es lassen sich von vorn- ]f 
herein zwei Falle unterscheiden, namlich wenn w und G verhaltnismabig }} 


groB smd gegen uw und der umgekehrte Fall. Die Energieniveaus (W) ent- 
sprechend n = 1 und n = 2 bis zu erster Naiherung sind unten tabelliert. 


Tabelle 1. 
| , E ; 
! u<~ und G u>w und @ 
n || Energiewerte unter esr . Anderung | 
bone rd Relativitats- Feinstruktur- . 
Vernachlassigung der é A | durch parallele elektrische | 
Relativitheskorroction korrektion ENGI und reaeneuieane Folder 
. l 
il 0 ted = yy | — ia as ; 4 G2 
| 8 = Spel 
ret ioe” 
| fe sriGy Series 5 one Gy 
| Sets mp St gan 
My G 
35 2 @ — 3 ab o ak Ty, 
23 17) 3 24 G2 
2 G oe gas eel 
9 245Ge 
7 Boos = 
= @ 50 “2 2 " 5 Ms 
z 35 
| 13 i3e 3 
| en fe | 
MI (en. fee i ce 
a 29 4 5 Vs 
tot 2G, 30 “2 2 os Gs 
i 3 3 Vs 
Hut 6 Gs 
2 BO ia 
ae @ aC Go 30 9 iS) fas Vs 
Ho Bee as oe 
SiG) = Oe 2 
@ 12 : $a) 
a @ 2V, 
4 “2 as 3 aie za Gs 
27. 
ro ails are Go 


#4; = der Wert von uw bei mn — 1. 


Diese hefern nach der Kombinationsregel von Darwin* zahlreiche 
Linien, die im allgemeinen nichtverschwindende Intensitaten haben. Einige 
von diesen werden zweifellos wegen der Schwache der Intensitaten aus- 


* Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 227, 1927. 
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fallen. Die exakte Rechnung der Intensitaten wird nach dieser Methode 
sehr mithsam. Hs ist hier nur der erste Fall (u < w, G) ausgerechnet worden, 
und die Linien, die eme Intensitét von zweiter oder héherer Ordnung von 
/ haben, sid weggelassen. Die Aufspaltung von H, ist unten in Tabelle 2 


gegeben. 


Tabelle2. (u<o,G...He-Linie.) 
Parallele Komponenten Senkrechte Komponenten 
Lage der Lage der 
aufgespalteten aufgespalteten 
Linien unter | Relativitits- Linien unter Relativitiits- 
Vernachlissigung | korrektion Vernachlassigung korrektion 
der Relativitits- der Relativitats- 
korrektion korrektion 
: 383 . es 383 
24 ee OLA Snes 
= ™ 70802 | Tagen ss eae 
eit i 79 
17 + = w, = 0,004A 
+324 See oye tories 648 
| 3240 1977 
= | A eet =a CIT 
557 3240 
+424 Sewage = 0,005 A 
- saya) sive 
yay" A | 3240 
463 4] + —— uw, = 0,005 1309 R 
| 3240 ——— == (OOM s} 2 
| . 3240 2 Mes 
Sod ssulde : - 
Se @ ae OA + apap 1 — 0,005 A se O) 52) 4 ee eo OM 
Z = aS 3240 
1309 
eas 4 OLA 
T 3240 
+otb6z 557 
aa as Aen et OOK 
f 39240 4 ’ 
HERG A 5d 
| eae Ly = O00 
| 3240 
+2at8A 557 
Ee a 4+" 4, = 0,00;A 
3240} 


Die Tabelle zeigt, daB nur die drei ersten Gruppen von senkrecht 
polarisierten Komponenten alle Feinstruktur besitzen. Das Maximum der 
Feinstrukturseparation ist 0,008 A bei den Linien + @, und 0,002 A bei 
+o--A. Diese kénnen aber mit den gegenwirtigen experimentellen 
Mitteln nicht beobachtet werden. Jedenfalls wird die Trennung (pro- 
portional zu yz), die mit der vierten Potenz von N (Kernzahl) wiachst, gréBer 


fir Het, Litt usw. 
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83. Gekreuzte Felder. Es seien das elektrische und das magnetische | 
Feld in der a- bzw. z-Richtung gelegen. Das gesamte Potential ist)}} 
V cg x. Die Gleichungen von Darwin bleiben unverandert } 

r 
bis auf den Operator D, dem das Zusatzghed 


ad er sin 9 cos | g 
ee | awe Ot 


hinzugefiigt werden muf. 
Die algebraischen Gleichungen lauten nun: 


Ly Ut) (Ku +2) (WF R+2) 
~~ 9 2 oy 7 “er he-1 a) x I+ 8 Kk+1,u—t 


+ FW, pu ou + 1) = 18) an, 


Ly tut k+ut+2)M+k+9) 
9 by 9k +8 K+ 1, wa 1 | 
1 —k 1 
1g 8d oe 
= hal (k—u-+1) (k—u-+ 2) (n+-k-+2) 
— 56 acon bea, una + 5G ie 28 Cet ayu—a 
+ (W—W, + Bu—o(u—1)— 6) dy, 
1 G Wi) ee eae ae 
ame 9k+ 3 k+1,u+1 
1 —k+1 
Ie Gre i bea, uti— (kK—u+ 1) Baz y—1 = 0. | 


2 2k—1 


G, entspricht der Komponente F.,. Diese Gleichungen fiir em bestimmtes n 
und alle erlaubten Werte von k und w ordnen sich in zwei Gruppen ein, 
die zwei Determinantengleichungen fiir die gesuchten Hnergieniveaus 
hefern. Die Rechnung fiir ein allgemeines n ist viel zw mithsam. Hier ist 
der Fall n = 0,1, der die erste Linie der Lymanserie gibt, berechnet worden. 
Die aufgespalteten Linien mit entsprechenden angeniherten Intensitaéten 
sind in der Tabelle 38 gegeben. Wir haben uns auf den Fall beschrankt, 
daB G klein gegen w, und mw (ungefahr 0,2 A) klein gegen G und @ ist. | 
Ks sind nur Intensitaéten der Linien, die emer Gruppe angehdren, hier 
verglichen worden. 
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Tabelle 3. 


eS 


Parallele Senkrechte ane 
Komponenten ] Komponenten Intensitaten 
Gruppe 1. 
41 
24 [ee i 
2 Were. ae operon 30 
G 59 | 
eT zat aa” G59 1 
G2 = 11 irom, aoa! 30 
oe 5 | ot 
Gruppe 2. 
41 
a4” G59 1 
= I) Os 5 aia 54% 30 
G? a 
ees 2 24 in G2 59 1 
(is) > — fe —— 
G? al Diy © WA 30 
Soe OW ait 7 fad 


Herrn Dr. Sen méchte ich 


danken. 


fiir die Forderung dieser Arbeit herzlich 


Calcutta, University College of Science, 11. September 1980. 
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Uber eine Verallgemeinerung des Einsteinschen 
Raumtyps. 


Von Valentin Bargmann in Berlin, 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 30. September 1930.) 


Es wird ein Raumtypus behandelt, der ,,Richtungsraum“, in dem die Richtungs- _ 
iibertragung, nicht aber die Lingeniibertragung vom Wege unabhangig ist. 
Die notwendigen und hinreichenden Bedingungen fiir das Vorliegen eines 
Richtungsraumes werden angegeben. Der Richtungsraum wird mit Hilfe 


eines n-Beinfeldes dargestellt. Ein spezieller metrischer Zusammenhang wird | 


untersucht. 


Die allgemeinste lineare Vektoriibertragung gestattet nur einen Nah- 
vergletch von Vektorbetrégen und Vektorrichtungen. Sie laBt daher ver- 


schiedene Spezialisierungen zu, je nachdem auch ein Fernvergleich von |f 


Betragen oder von Richtungen mdglich ist. 

Wir unterscheiden: 

I. Den allgemeinen Fail: Fernvergleich weder von Betragen noch 
von Richtungen. 


Il. Spezialfalle: 


a) Fernvergleich von Betragen, aber nicht von Richtungen. | [Mit if 
gewissen Zusatzbedingungen* fiihrt a) auf den Riemannschen Raum.] 

b) Fernvergleich von Richtungen, aber nicht von Betragen. 

Eine Spezialisierung entweder von a) oder von b) ergibt den von 
Hinstein** behandelten und seiner einheitlichen Feldtheorie zugrunde 
gelegten Fall c) ***: 

ce) Fernvergleich von Richtungen und Betragen. 

Im folgenden werden wir den Raumtypus b) untersuchen, ohne auf 
etwaige Anwendungsméglichkeiten in der Physik eimzugehen. Nach 
Reichenbach nennen wir ihn ,,Richtungsraum“. 


§1. In emer n-dimensionalen Mannigfaltigkeit sei durch 


a 
6At = dA 47%, Auda” baw. V,At = = Ty Aaa 
Bie * t 


eme kontravariante Vektoriibertragung definiert. Wir verlangen von ihr, 
daB bei Parallelverschiebung (64* = 0) die Richtungsiibertragung, nicht 


* Vel. J. A. Schouten, Der Ricci-Kalkiil, S. 75. Berlin, Springer, 1924. 
** T. Berliner Ber. 1928, Nr. 17; II. Math. Ann. 102, 685, 1930. 
*&* Vol. hierzu H. Reichenbach, ZS. f. Phys. 53, 683, 1929. 
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aber die Langentibertragung vom Wege unabhingig ist. Dabei ist noch 
nicht an eine Metrik gedacht. Es soll nur gesagt sein, daB zwar ein Fern- 
vergleich der Quotienten 4*/A" méglich ist, im allgememen aber nicht 
em Vergleich der Komponenten 4? selbst. Uber die kovariante Uher- 
tragung setzen wir zunichst noch nichts voraus. 

Zur Abkiirznng fithren wir die Gréfen 


A’ 
=5 (2) 


em. Hierbei ist 7 eme aus der Reibe 1,...,  willkiirlich herausgegriffene 
Zahl, die wir weiterhin festhalten. Wird 4’ lings einer geschlossenen 
Kurve © parallel verschoben, so gehen die B* in sich iiber, wihrend die 
Komponenten A?’ sich mit eimem gemeinsamen Faktor multiplizieren. 
Dieser Faktor hangt nur von der Wahl der Kurve € ab und ist fiir alle 


Vektoren gleich. Sind namlich r,..., v4 n linear unabhingige Vektoren 
; 1 n 


in P, so laBt sich jeder Vektor 4* in P in eindeutiger Weise aus ihnen 
zusammensetzen : 


At = Dhol? (3) 


Parallelverschiebung lings € fiihre vin q,0*, ..., v“ in g,v* itber. Wegen 
1 1 n n 
der Linearitit der Gleichungen (1) geht dann A* in A** = Seige 
A 7 
tL 
iiber. Andererseits ist A** = p- A* = p- S}o'e*. Aus der linearen Un- 
i 


abhingigkeit der v folgt aber q, =p. Fiir alle Vektoren A’ gilt daher 
31g Z 


A ep on Ald (4) 
mit dem gleichen Wert von p. 
Durch den Punkt Po, legen wir eme Flache 2 = «'(s, t), 


die zweimal stetig differenzierbar sem mdge, und verschieben den 
Vektor A’ lings des geschlossenen Weges 
Poo > Pio > Pir > Por > Poo, der aus 
Parameterlinien gebildet ist. Gema Gleichung (4) 
iss dann A** = p- A* oder, mdem wir 
p = 1+4q setzen, A** = (1 + 9) A”. Lab 
man Ss, und fy (vgl. Fig. 1) gegen Null kon- 


5=0 S=So 


vergieren, so wird 


: Oa! Ox” C3 Te ~ 
rao |i = — Ri, 4’ — — == A’. = 6, A’: ? (5) 
A ee is 2) a As 4 qo a Go 
to > 0 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 65, 53 
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obei 
bees RES YON 
Ox” Et; 0 a 
ene (1 fir x = A 
RO ee 


Da p von 4* unabhingig ist, gilt dasselbe auch fir q = p— 1,] 


ald oO % (o) 
Ri ny =a + Lop Lay — Lol iy 


und 


und gy = lim (+). Daher findet man 


0° bo 89 % 


; hess 
% z pe 
Ry, (Oe = a 0; Ro uve 


i 2 
Setzt man Rous = —D,,,.80 wird 
Bias = op Ore (6) 
Dy Ni De = 0 (6a) 
und 
Oat O 2” 
% = 1B Os Ot (7) 


Wird durch (1) ein Richtungsraum definiert, so sind die Gréfen B*f 
in z, die aus gewissen GréBen B* in zy bei Parallelverschiebung langsif 
einer Kurve © hervorgehen, von der Wahl der Kurve unabhangig; sie sind 
Funktionen von z. Nach (1) miissen fiir sie die foleenden Differential-i 
cleichungen gelten: 


0A! 0A! 
OB 9 Ge Oe 0g? AE ee 
Oa” ~ Oa a rm (AQRy Te sedate (At)? 
oder 
0B 


Ae ae Duy BY Be — I, Be = F, , (BY, ajoligeld™ So, a ghie tae ae 


Diese Gleichungen sind integrierbar, wenn die Ausdriicke 


OFia. OF, \ sane Be ie 
Uae Fuel = (Gt Gh!) + (Gee Feo— GF) 0 


— 


0a” 0Be &*-” @ Be 
identisch in den # und B verschwinden*. Das ist der Fall, wenn fiir alle, 


Werte von 1 die Gleichungen 
BYR} py — BY BP Ri 4, = 0 
oder eS 
Af At Ry NUD rae A* At Ri uy = 0 (10) 
At Ae (do Riu ara do R; rey = 0 


* Vel. H. Weyl, Mathematische Analyse des Raumproblems, S. 67.| 
Berlin, Springer, 1923. 


bzw. 
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erfullt sind. Es mu8 daher der symmetrische Teil des Klammerausdrucks 
in der letzten Gleichung (10) verschwinden. Also wird 

bp Riu» + 6,R Ouy — 8, Biny — 0; Bey = 0. 
Verjimgung nach 7 und v ergibt 


x x ra % po 
MPa uy = Bins — Bi uy — 03 Ro ur = 0, 


Bins 4 ~ OR cua 

Wir werden also wieder auf die Gleichungen (6) gefithrt, die sich somit 
als notwendige und hinreichende Bedingungen fiir das V orliegen eines Richtungs- 
raumes erweisen. 


Bei der Behandlung von (8) verfuhren wir mit B’ wie mit einer Variablen, 


At 
obwohl nach Definition Bt = i= = 1 ist. Das fthrt aber zu keinem 
Widerspruch. Aus (8) folgt naimlich 
0 Bi ; 
ee Bee all Ste 
Ae = ( )L 


Zz 
Ox” 


daher tiberall B’ = 1, sobald die Integrabilitatsbedingungen erfiillt: sind. 


Ist in irgendeinem Punkt BY = 1, so wird = 0, und es ist 


§ 2. Es sei wieder eine Flache F: 2? (s, t) gegeben. x? seien zweimal 
stetig nach s und ¢ differenzierbar. In der s — #-libene FE, fiir die wir unsere 
weiteren Betrachtungen durchfithren, deuten wir s und ¢ als rechtwinklige 
Koordinaten. Jede fiir die s —-t-Ebene definierte 
Kurve ist mittels der Gleichungen 2’ = 2 (s, t) 
auch fiir den n-dimensionalen Raum gegeben. 

In EF betrachten wir nun em ‘Treppen- 
polygon $$ ohne Uberschneidungen. Langs $ soll 
ein Vektor in positivem Umlaufssinn parallel 
verschoben und der zugehorige Faktor p_ be- 
stimmt werden [vgl. (4)]. 

Deformiert man $B so, daB statt der Strecke P,P, der Polygonzug 
P,Q,Q2P. durchlaufen wird (vgl. Fig. 2), so erschemt in P, nicht der 
Vektor A*, sondern (1 + 9,) A*, wobei nach (7) 


Ox" Ox" | 
BP earmold a 


53* 


= |4s,)-[44)-| 
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| «| wird kleiner als 4, sobald | 4s | und | At| unterhalb emer gewissen) 

Ox" Ox” | 
eT as OE, | 
Gebiet, so daB auch 9, selbst mit | 4s| und | At| gegen 0 konvergiert.| 
Wir setzen voraus, daB die J“, zweimal stetig differenzierbar sind. Wegen 


uy 


der Linearitaét der Gleichungen (1) geht bei der Deformation auch p/p) 


Zahl 6 (4) liegen. Weiter ist < L fiir das von $ begrenzte |} 


tuber in (12). 


i) 


Pi = (1 + 1) P. 
Das neuentstandene Polygon nennen wir $8,. Andert man nun $, ab, 
so daB die Q im Innern von $B, liegen, so wird py = (1 + Qs) py, wobeil 
02 wieder ein Ausdruck von der Gestalt (11) ist. Ebenso erhalt man | 
ps3 = (1+ 3) po usw. Die zugehdrige Reihe von Polygonen Po, B,...., By 
(PB, = PB) soll so gewahlt sein, dab das Endglied $, ausartet, namlich ein jf 
Punkt wird. Dannist p, = 1. Hine Reihe (8,) nennen wir ® und betrachten 
nun eine Folge solcher Reihen (R}, R%,..., R*,...). Die i-te Reihe bestehe 
aus n, Polygonen. Fir ’ wird | 


log (—*) = log (—) = —logp = S hos( i ) 
w=1 Pu—1 


pi FE agi : , 
1og( PH) = oh —(e'(G—& +---) = ok — (eld HUC- 
Nach (11) ist 

i ; ; Ox" Ox” 

== A su Fi Ati =| D o 

2. | wl | | uy Os Ot + uy: 
Wir wahlen die Folge (R*) so, da mit wachsendem i die Maximalwerte | 
von | Asi,| und | Af, | gegen 0 konvergieren. Gleichzeitig wird auch 
Max | gi,| gegen 0 und Max| f (gi) | gegen } konvergieren. Insbesondere } 
wird fiir i> % | of, |<) <1 und |f (o1.) |< go sein. Folglich ist 


Ny 


log (q)= lim See Pi \ = lim 2 en ia Sebi rieo. 


Ce CORE Pee i—+>o 


Nach (11) ist 


Ny 


lim So, = —{|p - Cea an 


i—>oo 1 
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wobei das Integral iiber das von $$ begrenzte Gebiet zu erstrecken ist, und 
: ty\9 at 
in (Ou) F(@u) = 9. 
i—> oo 
Denn fiir 1 > i ist 


ion? Hen =< gues (en)? 


Man erhalt algo 


Oa Ox" 
log p =| | Duy an ae dsat. (13) 


Wir wollen jetzt die Gleichung (18) fiir eine iiberschneidungsfreie 
zweimal stetig differenzierbare Kurve © in EF beweisen, die in positivem 
Sinne durchlaufen wird. Der Kurve © sei eine 
Folge von Treppenpolygonen $81, $7, ..., PB", ... 
einbeschrieben, derart, daB mit wachsendem r die 
maximalen Seitenlingen | Asi,| und | Atl | gegen 0 
konvergieren. Andert man den Weg P,P, ab 
m ,¢'P, (Fig. 3), so geht pW) uber m 
py = (1+ 1) p, wobei my, = Ay (As)? + B, As, an 
. At, + C,(4t,)?. Die absoluten Betrége von 
A, B und C liegen unterhalb eimer festen Zahl M. Wir erhalten 


abnlch wie frither 


My 


log Pe => os 


p ©) 1 Du—1 


= 5 A : ~, We ee 
wobei 2 m, die Seitenzahl des r-ten Polygons ist. Fir r > ry sei |17,| <Q) <1 
yr ‘ iq 
und lf (7%) |< qo. Dann ist 


ae 


My 


|-|Sa- Sat)" f F(a)| < Da lael + 9 a nel? 


log 


1 


< (1 + 9) || 

< (1+ 9). Mi S\As.P + S|4e.|/40.| + SSA 

Da © stetig differenzierbar und daher auch rektifizierbar ist, konvergiert 

jede der drei Summen S}| 4s |? usw. gegen 0, wenn Max | Asi,| und 

Max | At” | gegen 0 konvergieren. Daher wird 

pe) = 
9) 


jos Te 


lim (log 


Tr —> co 


Ima p OR) =p (©): 


r—> 0 


also 
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Da auch das Doppelintegral tiber die Flache 8" gegen das Doppelintegral |} 
iiber die von € begrenzte Fliche konvergiert, gilt die Formel (18) fiir jede |} 
einfach geschlossene zweimal stetig differenzierbare Kurve m HE. | 
C’ sei die geschlossene Kurve auf Ff im n-dimensionalen Raume, die | 

der Kurve € in FE mittels der Gleichungen 2* = z* (s, t) zugeordnet ist. | 
Legt man durch €’ eine andere zweimal stetig differenzierbare Fliche F’, }} 
so ergibt sich fiir log p wieder die Gleichung (18). Da aber p nur durch | 
die Kurve ©’ bestimmt ist, muB8B das Integral von der Wahl der Flache 
unabhangig sem. Wir betrachten eime Schar von Flachen durch | 
€’: a = a*(s,t; a). Die Parameter sollen so gewahlt sein, daB der Kurve €’ | 
stets dieselben Werte s und ¢ zugeordnet sind, also 


Ox’ 


a. = (14) 
auf ©’ gilt. Es mu8 dann 
oJ Of Ox Ou” 
Fee. x | Dus [a (8, t3@)] Ze (sta) ae (8, ta) ds dt 


identisch verschwinden. 


OJ \\Se O28 Ox" Ox’ 


aa \ ae deter ee 


(at Oa” | Ox" Ga”) 
2 \\ ““ldads Ot 14 ds dadt) 


dsdt = A+B. (15) 


Setzt man 
Ox’ Oat Ont Ox’ 
IB (fh Diy “— y= E —— mg 
1 f Ot Q¢ 0a’ i De Os ? 2 Oa ? 
so wird das zweite Integral in (15) 
0Qt OQ? é 
Ib = | 1 es} 
NE. Bt Pay | dsde 
oder 
OP u Ores. 
B= — | {lor 1 + Q— 2% gi | dt + PP di— P,,Q: ds). (16) 


Nach (14) verschwinden Qf und Q} ea auf ©’, so daB das Kurven- 
integral in (16) fortfallt. Unter Benutzung der Relation Duy + Dyw = 0 
und nach Anderung der Summationsbuchstaben erhalt man 


ea Aa! Oa" Oa" 

ae 7 44+ B = [Dias ae ar Ge dsdi = 0, (17) 
AIDA OID aD 

Ox” ss 0 a a 0 x 


wobei 


1 Oars ae 


seve Tarell@enne: ae 
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gesetzt ist. Da die Gleichung (17) fiir jede zweimal stetig differenzierbare 
Flache gilt und die Werte 0a”/Oa mit Ausnahme von (14) keiner weiteren 
Beschrénkung unterliegen, mu8 Djyy identisch verschwinden*. Das be- 
deutet: Es gibt ein kovariantes Vektorfeld ¢,, so daB 

De Us | 
i le = ok 18 
ey 0 a! Oa” ( ) 


Nach dem Stokesschen Satz wird dann 


D 


logp = pede , (19) 
e 
fir die betrachteten Kurven. Man kann (19) auch fiir allgemeimere Kurven 
beweisen (vel. § 4). 
Fiihrt man noch (18) in (6) ein, so wird 
x yO Gu OG 
Bin = 85S — ga) 
Auch diese, mit (6) dquivalente Formel bedeutet also eine invariante Charak- 


(20) 


terisierung des Richtungsraumes. 
$3. Um eimen speziellen Richtungsraum zu konstruieren, gehen wir 
im Anschlu8 an Einstein (a.a.O.) folgendermaBen vor: In jedem Punkte 
emer 7-dimensionalen Mannigfaltigkeit se1 em n-Bem gegeben, d.h. n 
linear unabhangige kontravariante Vektoren h’, ..., h*. (Von einem 
1 n 


Orthogonalsystem kann hier keine Rede sein, weil eine Metrik noch nicht 
definiert ist.) Jeder Vektor A? laBt sich linear aus den h’ zusammensetzen. 
a 


Es sei 47 = A’h*. Dann lauten die Transformationsgleichungen : 
a 
i 
Ae ehh ae AY = At (21) 
a 


t “ 
Die kovarianten Vektoren h, sind die normierten Unterdeterminanten der h’. 
1 


Bei der parallelen Vektoriibertragung sollen nun die Quotienten A‘/A! 
ungeindert bleiben. Um fiir A’ die lineare Differentialgleichung 


dAt = —J', A* da (22) 


* Das Verschwinden von D,,, erkennt man am schnellsten aus der 


P) P) ’ : 
Vay ! Yya = 0, mit Vin ae Bhai die fiir jede Vektor- 


. ) V;, u 
Identitat = 7 
oa On 0 a 


; 1 
iibertragung gilt; denn in unserem Fall ist D,, = A Via 


** Die obigen Betrachtungen sind nur sinnvoll fiir n > 2. Die Gleichung (18) 
gilt aber.auch fiir den Fall n = 2. Sie ist dann trivial, weil nur die ee Kom- 
ponente D,, = — D,, nicht verschwindet, die sich immer in der Form (18) 


darstellen 1aBt. 
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| 
zu erhalten, miissen wir wegen (21) auch fiir die A* ein entsprechendes | 
Gesetz annehmen, etwa 

dAt = CL, Ade: | 
Mit a(5) = 0 oder A'd At — Aid A! = 0 erhalt man 

A‘C), At dat — AC, Andw = 0. 

Ahnlich wie bei (10) folet hieraus 

C= Ee, i} 
und dA‘ = Aty,dae. (23) |} 
Nach (21) ist dA* = dn’ Ab Wd A’, also | 


pa (OE Ge Se eee 
dl = 9p he +h hy Poi A 7 lepern u Yrp AM da. 
Durch Vergleich mit (22) fmdet man 
pOke 
Tie hy, eae Y 
oder i (24) 
, , Oh ’ 
ren pth ay, 
Aus (24) und (1) folgt die wichtige Beziehung 
Vuh! = — hi yy. (25) 


Man iiberzeugt sich leicht, da® die so gewonnenen J”, den 
Gleichungen (20) geniigen, wenn man yw, = ¢, setzt. 
Damit ist auch folgendes gezeigt: Zu jedem Kriimmungstensor von 
der Gestalt (20) lassen sich unendlich viele zugehorige [’-Felder konstruieren. 
5 co) 


Denn die Grében hi sind willkiirlich wahlbar, und auch die yw, sind nicht 
v 


eindeutig bestimmt, weil nur 


dy Oy  d, db 


0 a! On” On Az 


zu sein braucht. ; 
Unterwirft man die h, einer beliebigen lmearen Transformation 
mit konstanten Koeffizienten und nichtverschwindender Determinante 


Gg 5 Ue 
(hi: = das hu), ohne die y, zu aindern, so bleiben die Ausdriicke J” A er- 
halten [vgl. (24)]. 

Der soeben untersuchte Raumtypus stellt nicht nur emen Spezialfall 
des Richtungsraumes dar, sondern schon den allgemeinsten Fall.  Jede 
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lneare Vektoritbertragung mit Fernvergleich der Richtungen abt sich 


i 


nimlich in der Form (24) darstellen. Lost man (24) nach ee aut, 


x 
so wird i 
Oh, } A i 
Die Integrabilitiitsbedingungen dieser Gleichungen sind nach (9): 
, Oy,  Ipu| 
h {2B xuy 0, a a *) = 0. 27) 
BENT aes ane Sian | al 


Definieren nun die GroBen J%, emen Richtungsraum, so erfiillen sie not- 


uy 


wendig die Gleichungen (20), also auch die Gleichungen (27) fir y, = = be 
i 

Hs gibt infolgedessen zu jedem System von Anfangswerten hy (2%) = H, 

eme und nur eine Lésung der Gleichungen (26). Alle Lésungen, die fiir 

Zq definiert sind, lassen sich aus einer einzigen durch lneare Transformation 


gewinnen, wenn deren Determinante h = | ha fiir Xp nicht verschwindet. 
™m 


Ist namalich ie eme Lésung von (26), so geniigen auch if (a) == a. Mey (6 x) 


mit konstanten d’, den Gleichungen (26). Haben hy (x) fiir Zp die Werte H j 
mit nichtverschwindender Determinante H, so laBt sich diejenige Lésung, 


u 
die in Z) die Werte H¥ annimmt, in folgender Form darstellen: 


Z m 


hS (a) = H* Hh, (2), (28) 


Z 
. a . . ye 2 
also durch lineare Transformation aus h,(%) gewimen. Sind [’ ny und y, 
in einem eimfach zusammenhangenden Bereich B stetig differenzierbar und 
sind iiberall in 8 die Inteegrabilitatsbedingungen (27) erfiillt, so kann man 


2 
mit Hilfe von (28) schlieBen, daB die (26) geniigenden Funktionen h, eben- 
falls im gesamten Bereich 8 definiert und zweimal stetig differenzierbar 


i 
sind. Wenn fiir irgendeine Lésung h, die Determinante i in 2 von 0 ver- 
schieden ist, so kann sie nirgends in 8 verschwimnden. Denn in emem be- 

Z 
hebigen Punkt « aus 8 existiert eme Lésung hz, die dort eme nicht- 
i 
verschwindende Determinante h* besitzt. Verfolgt man nun die Liésung h3 
bis in den Punkt ap, so liBt sie sich dort, und infolgedessen tiberall in B, 


in der Form hf (x) = di,h, (a) ausdriicken. Hs ist dann stets h* = h-d, 
und wegen h* — 0 kann auch h im Punkt # nicht verschwinden. Hat 
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also h irgendwo einen von 0 verschiedenen Wert, so kann man iiberall 

in B (26) nach Le 4 autlésen, und man erhalt Gleichungen von der Form (24). 
Geht man zu einem neuen Koordinatensystem ‘a” = f” (a) tier, 

so wird 

O's Oa? Oar _, O2a* O'x 

Oat Ox O'a 7 T aw Oa 


ny a= (29) 


Transformiert man die GréBen h? kontravariant, so sind die neuen Aus- 
i 
i 


' 


Ohy 
driicke (1 hi ae — oF Th ) mit den alten (7 ve AG == oe 7) ebenfalls durch 


die Gleichungen (29) verkniipft, weil die fe sich dann kovariant trans- 
formieren, ebenso wie nach Definition die y,. Also sind die Vektoren hi 


und ie durch (26) fiir alle Koordinatensysteme gegeben, wenn man die 
Anfangswerte richtig transformiert. Aus (24) folgen dann, bei Beriick- 
sichtigung von (21), fiir Parallelverschiebung die Gleichungen (23) und 


daraus endlich a(4,) = (0, 


Kin wichtiger Spezialfall ist Rj, = 0. Wir setzen dann y, = 0 
und erhalten statt der allgemeineren Formel (28) d A* = 0. 

Zu jeder kontravarianten Vektoriibertragung, die einen Fernvergleich der 
Richtungen zulépt, kann man also ein n- Beinfeld konstruieren, derart, 


dab die Beinkomponenten A* eines Vektors bei Parallelverschiebung den 


; A’ 
Bedingungen d ( a = 0 geniigen. Im Falle RF, = 0 laBt sich das n-Bein- 


Au 

feld so wahlen, da8 bei Parallelverschiebung die Beinkomponenten wn- 

gedndert bleiben. Die Vektoren hi sind hierbei, bis auf lineare Trans- 
L 

formationen mit nichtverschwindender Determinante, durch die I” uh und 

yp, festgelegt. 


Aus den Gleichungen (29) erkennt man den Tensorcharakter der 
GréBen 


Ave = uy ares 1B, . (30) 


Ist Ai, = 0, also i= ‘ine so gilt fir den Kriimmungstensor 
die Indentitat : 


Ri ws re Bind = Brau = 0 
oder 6; Duy + 62 D,, + 5D, = 0. 
Verjiingung nach A und x ergibt 


De =| Dye {3 1D. a iJ) = 0. 
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mur 2 > 2 wird also bei 1%) =? 
Di a0! (31) 
Es gibt dann Koordinatensysteme, in denen die I’ identisch verschwinden. 
yee 0 
Aus D,, = 0 folgt némlich nach (18): y, = — ae wobei eine passend 
Of 
gewahlte skalare GréBe ist, oder, mit f = &%, y, = oe. Dann wird 
ors. sige 
fhy Te — Gi liam oie: 
Oa” 


{nach (24)] und 
ter , ; Quis aun 
frard . 4 oan z = U Sa ae 4 in 
= fhaAn | ae Gin Cr = ax” (f hu) 0 x" (f h,). 
Folglich gibt es  skalare GréBen F*, derart, daB 
g oF OP e 
fhu = =— und G,, = >: 
One Ox" Ox 
Geht man* mittels der Transformation y’ = F’ (x) zu einem neuen 
Koordinatensystem iiber, so gilt in ihm G2,=0. Aus h? GO, = fl‘, 
i Z Ly t 
und f+ 0 sieht man, daB in diesem Koordinatensystem auch J" v= 0 
ist. Weiter erkennt man, daB die J’ in den und nur den Koordinaten- 
systemen identisch verschwinden, die aus y’ durch lineare Transformationen 
mit konstanten Koeffizienten hervorgehen. 
Im Falle n = 2 ist die Gleichung (81) nicht aus dem Verschwinden 
von Ae zu folgern. Setzt man némlich in irgendemem Koordinatensystem 


wee eer 
Os cos B, h* = sin B, 


hh = —sinf, hh? = cosB; B = (a1)?+ (x), 
so wird nach (24) 
: 0 0 
Tian — ie ae ie ae. Ml = —— Wye 
Mit : 
Op Op 
Ye Tg TM = G8 
erhalten wir ii = T 4, ohne dab 
Ay oY 
Oe Dat aa iz pear 
verschwindet. 


* Nach A. Einstein, I. 
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§ 4. Wir wollen nun annehmen, da auch die durch 


OA, 
On 
detinierte kovariante Vektoriibertragung emen Fernvergleich der Richtungen 
ermdglicht. Da sich die obigen Uberlegungen, bis auf emige Unterschiede 
: _ 5 7 Ae = ' 5 ay 
in den Vorzeichen, fast wortlich auf den kovarianten Fall anwenden lassen, J} 


OA, =a dA, = TAge baw. We Ag = aay Ne (1) 


kénnen wir uns kurz fassen. 

Bei Parallelverschiebung lings eines geschlossenen Weges © multi- — 
plizieren sich alle Vektoren A, mit einem nur von € abhingigen Faktor p’. 
Ist insbesondere © das Viereck der Fig.1, und setzt man p’ =1+q, 


so wird 


. i oe Ox" Ox" es , f 
A, lm = i, == Riu pas rare Ot = 07 Ay. Ug, (5) 
wobei 
Gn Ne i fee ’y “6 ly ‘oO 
Eaves a “ = - St ee Lip Tot la 
da ' Oa" | 
gesetzt ist. Aus (5’) folgert man wieder 
Ri, 1S 64 Dy v9 (6) 
De v + De = (6a') 
Ox Oa 
und a De ; ; 
4 erO.Sa On Ge 


Die Integrabilitétsbedingungen der (8) entsprechenden Differential- 
gleichungen sind durch (6’) erfiillt. Daher ist die Beziehung (6’) die not- 
wendige und hinreichende Bedingung dafir, daB bei Parallelverschiebung 
kovarianter Vektoren nach (1’) die Richtungsiibertragung integrabel ist. 

Der zur Kurve (’ auf F (Fig. 3) gehérige Faktor p’ ist bestimmt durch 

nO Wee O es 
log p’ = — | | D., — —— ds dt. 4 
81 \| Deere GRR 13) 
Da fiir jede durch €’ gehende Flache die Gleichung (18’) gelten soll, findet 
man weiter 


OC OG, 
DD: — S re: u . 
| ai a a (18’) 
log p’ = — paw (19’) 
¢r 


ay, x 0 : : 
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In jedem Punkt emer n-dimensionalen Mannigfaltigkeit sei nun ein 


. . . 1 n . 
kovariantes -Bein errichtet : k,+-++-+k,- Hs mégen die Transformations- 


gleichungen 
i 
Ay = Aylin A, maa A, ke (21) 
Z 
gelten. 


: A; : 
Bei Parallelverschiebung soll d (3) = 0 sein, also 


AL] 
d A; = — A; Ws ad xs (28’) 
Ps Oe 
und Vhs ar ice — —s Ou f 
Om. ep 
} (24’) 
79) _O Fiat 
bzw. Puy = bh — Oy. 
i aie 
Wegen (1’) wird 
Va ke; , Wu ky. (25’) 


Die durch die Gleichungen (24’) definierten Gréen J°)* geniigen den 
Gleichungen (20’). Umgekehrt kann man, genau wie im vorigen Para- 
. . . ' . 
eraphen, zeigen, da sich jedes System von I 4 das den Gleichungen (20’) 
geniigt, in der Form (24') darstellen lat und dap sich zu einem jeden I”-Feld 
dieser Art ein kovariantes n-Beinfeld angeben lapt, derart, dap ber Parallel- 


verschiebung die Beankomponenten A, eines Vektors den Beziehungen d (4 ) =—( 
1 


oa : r z : : . : 17 ’ 5 : 
geniigen. Die Vektoren &, sind hierbei durch die 7,5 und y, nur bis aut 


lineare Transformationen bestimmt. 
Fihrt man den Tensor 


Ae = dhe ae eee (30°) 


ein, so folgt aus A'* == 0 und n > 2, daB auch RX, , = 0 ist und daf es 
Koordinatensysteme cibt, in denen die J” identisch verschwinden.  Fiir 
n = 2 laBt sich das aus A’, = 0 nicht schlieBen. 

Ist jetzt der durch die Gleichungen (1), §1 und (1’), §4 bestimmte 
Richtungsraum samt den beiden h- und k-Feldern gegeben, so wollen wir 


. ae % 0; .. GO, 
unter den Komponenten eimes (m+ n)-stufigen Tensors 40°", , 


in bezug auf die n-Beinfelder die folgenden Ausdriicke verstehen: 


a a 
U co @ 


a,.-Um i T m 
ay = Ihay e+ Pay HB A oy (32) 
1 


by ..d 
n by 
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Umeekehrt folgt aus (82): 

Ge yoni On Cyne. Cyn | 

A Dae un oor ee eae ee Oya. On" (38) 

Dan Acts », vom Koordinatensystem unabhangig sind, gilt fir die 

kovariante Ableitung der rechten Seite von (33) die Regel der gewohnlichen 

Differentialrechnung, und man erhalt, unter Beriicksichtigung von (25), 
§3 und (25), §4 


Ons, 


Wr, Ae — h eee leg | 5am A ee i (m Wu aante Wu) Be 5 | 


bzw. 


(34) 
dn | 
SA. t, SIE Tas eps Ore Q—— (m Dita n Wu) As b dz}. | 


ay n 
Ist insbesondere 54°!’ 2, = 0, so folgt 


und durch Integration langs emer stetig differenzierbaren Kurve: 


Py Ps 
() —— 1) xc’ —n i 0 
7 Ane pie ee " 
Po Po 
oder 
ave Or (P,) = OS es Dn (Eg (36a) 


wobei log « durch (86) gegeben ist. Fallen Py und P, zusammen, so wird 
Q,- ay. 
AM ie = a: Ato, (37) 
Da fir A* und A die gleichen Werte von h und k gelten, erhalt man wegen (38) 
Avie Aa 


n -T) 


mit loga = me Wy dx — np Wud x. oe 
(Cu 


tr 
Fir m = 1, n = 0 fthrt (87a) auf (19), § 2; fir m = 0, n = 1 auf (19’), § 4. 
Damit sind diese Gleichungen als Spezialfalle der allgemeineren Be- 
ziehung (86) fiir jede stetig differenzierbare geschlossene Kurve bewiesen. 

Wenn die durch (1), §1 und (1’), §4 definierte Ubertragung iiber- 
schiebungsinvariant} ist, also 4, —J’'4 gilt, so kann man hé = kt 


t My 
t v 


tT VYgl. J. A. Schouten, 9:8. 0. S. 67. 
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und yp, = Pu setzen, was zu emer Vereinfachung der Gleichungen (32) 
bis (87) fiihrt. An Stelle von (36) erhalten wir dann 


iP) 
log a = (m — n) | Wy de". 
Po 


§5. Die Hinfithrung einer Metrik andert nichts an den bisherigen 
Uberlegungen. rst ein bestimmter metrischer Zusammenhang fiihrt zu 
einer Spezialisierung unserer Ansétze. Denken wir uns eine beliebige in- 

. - . . i 
definite Metrik gegeben. Ferner setzen wir h’ = k‘ und p, = Y, Voraus, 
und wir verlangen, da die Vektoren h* ein Pseudo- Orthogonalsystem 

i 


bilden, daB also stets die Gleichungen 
(0 fir a+ b 


th = 38 
deo H lea, ura 00,6, 2 (38) 
gelten sollen*. Aus (88) finden wir weiter 
Go 
Fin = Ely Ny, (39) 
g' eS E; hi h’ (89 a) 
t u 
und fiir die Determinante der Gay 
n 
ae ae 2 
g re h lls rae h : (39 b) 
Vig=h. 
Der Betrag eines Vektors ist 
UA) so AU Ae, (A)) (40) 


Hieraus in Verbindung mit (28) folgt bereits ein bestimmter metrischer 
Zusammenhang. Es wird namlch bei Parallelverschiebung 
Alii 26, AGA = 26, (4') w.da = 19d a’. (41) 
Hierbei ist 
Ps = 2 Ys (41 a) 
Diesen metrischen Zusammenhang, der sich auch unabhiéngig von den 
vorangehenden Betrachtungen einfiihren 14Bt**, werden wir den weiteren 
Ausfiihrungen zugrunde legen. Aus (41) folgt 


1 Py 
Tre See 
———~“(-—_ = Oe = Wg on 

Po Po 


* Vg]. T. Levi-Civita, Berliner Ber. 1929, § 3, Nr. 9. 

** Vol. H. Reichenbach, Philosophie der Raum— Zeit-Lehre, 8. 345— 347, 
Berlin, de Gruyter, 1928. J.A.Schouten,a.a.O. 8.71; H. Weyl, Raum— Zeit- 
Materie, 5. Aufl., S. 122. 
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im Kinklang mit (36). Wahrend die Gleichungen (24) gegentiber beliebigen | 
linearen Transformationen der h* invariant sind, lassen die Gleichungen (89) | 


v 

nur noch solche zu, die die quadratische Form ) ¢; & in sich wherfiihren. 

Ks sei jetzt.ein Richtungsraum mit den beiden metrischen Fundamental- | 
formen g,,da"dz” und y,da” gegeben. Wir zeigen: Das n-Beinfeld, | 
das sich zu jeder Vektoriibertragung mit Fernvergleich der Richtungen 
konstruieren liBt, kann so gewahlt werden, daB stets die Gleichungen (38) | 
gelten. 

Zu diesem Lweck schreiben wir (41) in der Form 


V 6Guy = PoJu 
oder, ausfiihrlicher, 


OG: 
0 x° 


= PoJurv + Gus lye Se Gyo LBP o° (42) 


Setzt man nun 
ii 
ips 1p SS hy h,; (43) 


i ih 
wobei h, Losungen von (26) sein sollen, so erfiillen 7, die Gleichung (42), | 
wie man durch Einsetzen unter Beachtung von (41a) erkennt. Man kann 


v 
nun die h, so wahlen, daf im Punkt a die Werte f,,,(%») mit den vor- 
gegebenen Werten 9,,,(%o) itberemstimmen. Dann ist aber tiberall g,,, (#) 


i i 
= €,h,(«) h,(x), weil es fir die Differentialgleichungen (42) durch emen 
Punkt zu emem System von Anfangswerten nur ein einziges System von 
Lésungen gibt. 

Die Gleichungen (88) und (39) bleiben beim Ubergang zu einem anderen 


a 
Koordinatensystem erhalten, weil sich die h* kontravariant und die h, 


kovariant transformieren. Sollen diese Gleichungen auch eichinvariant | 


sein, 80 miissen wir h* als kontravariante Vektoren vom Gewicht — 4 bzw. 
i : 
Vv 
h, als kovariante Vektoren vom Gewicht + 4 definieren*. Dann ist auch 
(24) eme eichinvariante Beziehung. Denn beim Ubergang von g,, zu 
t 5 é 
Gus ee Agu v wird 

. 1 OA 1 oad 

.=@%+55—, also y, = y+ =~: 

Ce Otay Pr Pao ace 


Setzt man y, = 0 baw. RF, = 0, so erhalt man den von Einstein 
behandelten Rawmtypus. Alles Gesagte iibertragt sich ohne weiteres auf 


* Vgl. H. Weyl, a.a.O. S. 127. 
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diesen Fall, bis auf die Untersuchungen der Hichinvarianz, die hier gegen- 
standslos werden. 

Von eichinvarianten GréBen erwihnen wir noch die Tensoren Ai 
und ),,,, aus denen man in bekannter Weise mit Hilfe von Giynge und 
Vtg g Skalare, Tensoren oder skalare und Tensordichten der verschiedenen 
Gewichte bilden kann. 

Verschwindet Ae, so wird fir n>2 D,, =0 und Finy = = 0 [nach 
(31)], und das gegebene Kontinuum ist Pe genau wie im Hinstein- 
schen Spezialfall. Wegen D,, = 0 laBt sich némlich ein Hichfaktor so 
bestimmen, daB die p, = 0 werden, auBerdem gibt es Koordinatensysteme, 
in denen die J” identisch verschwinden. Aus (42) folgt dann, daB fiir diese 
Koordinatensysteme die g,, konstant sind. 
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Die Nebenbeweise der Relativitatstheorie. 


Von G. v. Gleich in Ludwigsburg. 


(Hingegangen am 2. Oktober 1930.) 


Hine unvoreingenommene Hrérterung der Sonnenfinsternis vom 21. Sep- 

tember 1922 ergibt, daB die dort beobachtete Lichtablenkung zahlenmafig 

der Relativititstheorie durchaus nicht entspricht. Lichtablenkung und Rot 

verschiebung kénnen ohne Relativitatstheorie in gegenseitige Beziehung ge 
bracht werden. 


tn meiner unlingst erschienenen kritischen Darstellung* der Relativitatsf} 
theorie a4uBerte ich kurz**, es sei unmoéglich, aus den amerikanischen 
Bearbeitungen der Sonnenfinsternis vom 21. September *** 1922 einen sicheren! 
SchluB auf die Form des Ablenkungsgesetzes zu ziehen fir LichtstrahlenJ}} 
die nahe an der Sonne vorbeigehen. Im nachfolgenden begriinde ich dies 
Behauptung zahlenmafbig. Wird die GauSsche Konstante mit k, die 
Lichtgeschwindigkeit (in astronomischen Kinheiten) mit ¢ bezeichnet,|f 
so ist die relativistische Ablenkung L, emes Strahls, der in der Entfernung = q 
(astronomische Himheiten) vom Sonnenmittelpunkt vorbeigehend zur Erde 


gelanet, gegeben**** durch 


d.h. mit den besten heute vorhegenden Konstanten nebst der Sonnen-!} 
parallaxe 8,80” soll ein Stern, der eigentlich im Winkelabstand 6 vomlf 
Sonnenmittelpunkt entfernt erschemen miibte (¢ = sin 6), nach Kinstein|] 
in Bogensekunden um den Betrag | 


L, = 0,008 16 - ; (2) ] 


* G.v. Gleich, Hinsteins Relativitaétstheorien und physikalische Wirk- 

lichkeit. Leipzig, J. A. Barth, 1930. | 
“£2 IN BO), Se OE): 
ee Ala. O. 8.97 habe ich statt ,,September‘ versehentlich »Hebruar ‘| 

geschrieben. 

**x%* Naher dargelest a.a.O. S. 92. 
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radial nach auBen verschoben erscheinen. Wird die Sonnenparallaxe um 
"/ioo kleiner als 8,80’” angenommen, so wird der Koeffizient in (2) um 
etwa 2 Hinheiten der fiinften Dezimale gréBer. Und umgekehrt *. 

Die im Jahre 1804 von J. v. Soldner vorhergesagte Lichtablenkung, 
die auf Anwendung des Newtonschen Gravitationsgesetzes beruht, wire 
genau halb so groB als die Einsteinsche, nimlich 


L, == 0,00408 - ; (8) 


Die Finsternisbeobachtungen von 1922 mit Instrumenten von 5 nr 
Brennweite leferten nach R. Triimpler folgende Ergebnisse: 


Gruppe Anzahl 5 | eeetie | Lichtablenkung | | pring 
e Nr. der Sterne | se 1 | Ib | | 
| | | | 
1 8 | 0,649 | 1,95195 | + 0,64” 0,731” | —0,091” 
2 11 | 1,06 | 1,73284 + 0,35 (0,441 — 0,091 
3 10 | 1,40 | 1,61204 || + 0,30 1.0384 | ==01084 
4 8 | 1,66 | 1,53808 |} + 0,16 0,282 | —0,122 
5 9 1,90 | 1,47945 eerily) | 0,246 | —0,076 
6 8 | 2,00 | 1,45718 + 0,15 0,234 | —0,084 
moi 14 [ee2e" sissies 00s 021s a) — ast 
8 | 13 | 2,55 ° | — 0,09 | | 
9, || 14 Loon | — 0,04 


Die negativen Werte fiir Gruppe 8 und 9 sind offenbar Schemetfekte. 
“war lassen sie sich durch emen Kunstgriff beseitigen, doch ziehe ich vor, 
sie ganz beiseite zu lassen. Schon deshalb, weil aus sehr klemen der Null 
nahe kommenden Effekten sichere Schliisse sich nicht ziehen lassen. Fiir 
die Relativitatstheorie sind natiirlich gerade die Effekte fiir gréBere Sonnen- 
abstande von Vorteil, weil sich dort die Funktionskurve der L einer Ge- 
raden immer mehr nahert. Auch niitzt es der Relativitatstheorie, wenn 


* Der Logarithmus des Koeffizienten in (2) ist 7,911 76—10. Die iibrigen Kon- 
stanten auBer der Sonnenparallaxe: GauBsche Konstante (log k = 8,23558—10) 
Lichtgeschwindigkeit 299796 km/sec, Erdhalbmesser 6387,388 km sind so genau 
bekannt, da neuere Werte keinen merklichen Hinflu8 haben konnen. Auch 
der Umstand, daB zur Zeit der Beobachtung der Radiusvektor der Erdbahn 
nicht genau gleich 1 ist, spielt keine wesentliche Rolle, weil die Lichtablenkungen 
L nur sehr ungenau beobachtet werden kénnen. 

** Die Angaben sind dem Referat von J. Hopmann im Handb. d. Physik 
von H. Geiger und K. Scheel, XXI, 683ff., 1929, entnommen. Die Spalten 
log 1/q, EH und O — C sind von mir hinzugefiigt worden an Stelle der dortigen 
Angaben von R. Triimpler. Die Genauigkeiten der Werte in Spalte L sind 
offenbar gering. Alle darauf beruhenden Rechnungen haben darum ebenfalls 
keine groBe Genauigkeit. Man beachte die unmégliche Folge der Werte in 
Spalte LZ bei den Gruppen 4 und 5. 
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den sonnennahen Gruppen, besonders Nr. 1, geringere Gewichte zugebilligt 
werden, wodurch der charakteristische Verlauf der Funktionskurve ver-j 
wischt wird. Bekanntlich werden ja diese Beobachtungen nicht mit der} 
Absicht unternommen, um objektiv aus ihnen ein Gesetz fir die Licht- ]} 
ablenkung zu ermitte. Vielmehr hatten sie den ausgesprochenen Gweck, | 


| 
die Richtigkeit der Einsteinschen Theorie zu erweisen. 


Das soll angeblich gelungen sein. Indessen zeigen die Spalten H und 


OQ —C (letztere: Differenz beobachtete Ablenkung minus Hinsteinsche } 


Rechnung), da8 dies keineswegs zutrifft. H ist nach Formel (2) berechnet.. 


QO —C waren nach Ansicht der Relativisten zunachst ,,reme Beobachtungs- ff 
fehler‘’. Das ist aber im héchsten Grade unwahrscheinlich, denn sie sind J) 


ausnahmslos negativy und ungewohnlich groB. Folglich sind ,,systematische | 
Fehler’ vorhanden. Der Relativist sucht natiwrlich auch diese bei den 


Beobachtungen; der nicht voreingenommene Physiker dagegen in der|ff 
Theorie. Offenbar ist eben der Koeffizient der Formel (2) erheblich zu grof. |} 


Die Einsteinsche Theorie stellt die Beobachtungen nur mit dem sehr 
eroBen mittleren Fehler + 0,102” dar, wahrend die Effekte selbst (sogar 
ohne Gruppe 8 und 9) im Mittel nur 0,264” betragen. Mit einer Sonnen- 


parallaxe 8,82’ lieBe sich der mittlere Fehler nur unwesentlich, namlich jf 


auf -- 0,100’ herabdriicken. Die Parallaxe ist aber wahrscheinlich etwas 


kleiner, nicht groBer als 8,80’. Behalt man die Form des Einsteinschen |f 


Ansatzes 


Gp 4) 
; (4) 


bei, verwirft aber seme Theorie vom nichteuklidischen Raum usw. und |f 


bestimmt aus den Beobachtungen den wahrscheinlichsten Wert der Kon- 
stante «, so ergibt sich 


a = 0,00609”. (5) | 


Dies ist nur 3/, des Einsteinschen Wertes und stellt die Beobachtungen 
wesentlich besser dar als dieser, namlich mit einem mittleren Fehler 
= + 0,059’. Der tiberzeugte Relativist muBte eimen anderen Ausweg 
finden. 

Die Finsternisplatten wurden mit Platten verglichen, die 4 Monate 
vorher auf Tahiti von derselben Himmelsgegend aufgenommen worden | 
waren. Es he sich also geltend machen, die Finsternisplatten hiatten | 
eben infolge des Temperaturunterschieds ,,einen kleineren Mafstab‘ als 


die ,,Tahitiplatten“. Das ist méglich, sogar wahrscheinlich, aber trotzdem 
bedenklich. 


WW 
i 
) 


q 
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Wird der Einsteinsche Koeffizient « = 0,00816 beibehalten, so 1aBt 
sich eine MaSstabskorrektion mw fiir die Finsternisplatten einfithren durch 
den Ansatz 


1 
= 0,008 16 + wg (6) 


Lést man ihn durch Ausgleichsrechnung, so ergibt sich = 8,325’, ein 
auBerordentlich groBer Betrag. Allerdings kénnen dadurch die Beobach- 
tungen mit emmem mittleren Fehler = + 0,088” dargestellt werden. Der 
Relativist schheBt natiwlich: die Hinsteinsche Theorie ist bewiesen. 
Allem die Ma£stabskorrektion ist genau betrachtet gar nichts anderes 
als ein gewaltsames, rem rechnerisches Interpolationsverfahren, aus dem 


physikalische Schliisse zu ziehen, in hohem Grade verwegen ist. 
Noch etwas besser wird die Darstellung, wenn der Ansatz 


b=—t+w-g (7) 


fiir die beiden Unbekannten uw und « mit Ausgleichsrechnung gelost wird. 
Dies hefert 
a = 0,00742"; = 2,169”. (8) 


Damit gewinnt man eine noch bessere Darstellung, namlich mittlerer Fehler 
= + 0,029”, aber Hinsteins Koeffizient ist aufgegeben. Dies bedeutet 


aber ebensowenig einen Beweis ftir die Richtigkeit von « und w. Denn 
es liegt einfach in der Natur des Verfahrens der kleinsten Quadrate, daB 
die sieben Gleichungen (Gruppe 1 bis 7) durch zwei Konstanten genauer 
dargestellt werden als durch eme einzige. Bei Verwendung emer Funktion 
siebenten Grades miiBten ja die Fehler vollends ganz verschwinden. 
Wiederum handelt es sich nur um eine rechnerische Aushilfe, die auch auf 
anderem Wege als mit einer ,,MaSstabsdifferenz’ gesucht werden kann. 

So wie die MaBstabskorrektion hier (ganz analog wie von R. Triimpler 
in seiner Bearbeitung der Beobachtungen) eingeftihrt wurde, entbehrt 
sie bei genauerem Zusehen der wirklichen physikalischen Begriindung. 
Die GréBe yw ist nichts anderes als ein Parameter, der dem vorausgesetaen 
Ablenkungsgesetz gewaltsam angepaBt wird. Dagegen ist es denkbar, 
daB der HinfluB der Temperatur auf die Brennweite, sowie auf die Platten- 
verzerrung auf dem Wege des Haperiments bestimmt und bei kiinftigen 
derartigen Beobachtungen auf Grund von Temperaturbestimmungen be- 
riicksichtigt wird. Auf diese Weise kénnte man zu emem physikalisch 
wirklich begriindeten Wert der GroBe w gelangen. Damit ware wohl das 
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et 
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| 


Lichtablenkungsproblem tatsachlich zu lésen, anstatt da® durch emen ff} 
Rechenkunstegriff gesucht wird, die a priori als ,,richtig“ vorausgesetzte. | 
Theorie vom ,,aneuklidischen‘* Raum glaubhaft zu machen. Es liegt inj 
Wahrheit ein astrophysikalisches Problem vor, das nicht durch ,Postulate‘ 
ergriindet werden kann. 

Uberdies hat R. Triimpler selbst einréumen miissen, da die Beob-. 
achtungen genau so gut (oder vielmehr so schlecht) wie durch die Rela-_ 
tivitatstheorie durch den Courvoisiereffekt dargestellt werden, der mit. 
der Relativititstheorie nicht das geringste zu tun hat. Trotzdem aber | 
halten die Relativisten den Wahrheitsbeweis fiir ihre Theorie auf diesem | 
Wege fiir geleistet.* | 

Fiir den unvoreingenommenen Physiker liegt aber durchaus kein Grund ff 
vor, zu glauben, das Lichtablenkungsgesetz miisse unbedingt die in bezug 
auf 1/q lineare Form wie in (4) haben. Es kann — wenn Brechungsvorgange 


fiir méglich gehalten werden auch die Form 
OL 


jee 

ds | 

oder eme noch verwickeltere Form haben. Die Beziehung (9) hefert mit 

Ausgleichsrechnung: 

oe = 0,00441 56 S35 20 (10) 

Dies stellt die Beobachtungen mit emem mittleren Fehler = + 0,039” 

dar. Die friiheren Beobachtungen ** vom 29. Mai 1919 in Sobral liefern durch 
analoge Ausgleichsrechnung 

ae = '0,00541" 5. 6 =.3,68"-10-§, (11) 

Dazu gehort der mittlere Fehler -+ 0,039”, zufallig ebenso groB wie fiir (10). 


Ks ware immerhin denkbar, da der Soldnereffekt (« = 0,00408) zu Recht | 
besteht und von einem Effekt anderer Ursache iiberlagert wird. 


Ungefahr dasselbe leistet das Anziehungsgesetz 


a. B 
| Cae ee) 
Es fihrt auf 

&. == 0,005 36.0. 78 ea DOGO (18) 


oP Ale Hopmann, a. a. O. §. 683: ,,wir diirfen heute — noch 1927 waren die 

Dinge unentschieden — alle Priifungsverfahren als im wesentlichen zugunsten 
der Relativitatstheorie ausgefallen betrachten .. .“‘. 

** Vel. ZS. f. Phys. 51, 749ff., 1928. Der Stern v Tauri ist fortgelassen. 
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und stellt die Beobachtungen mit einem mittleren Fehler -+ 0,041’ dar. 
Die seitlichen Ablenkungen der Sterne, die von der Relativitatstheorie 
in keiner Weise zu erkliéren sind, kénnten Folge von Strémungen in einem 
die Sonne umgebenden materiellen Medium sein. 

Triimplers zweite Tabelle* beruht auf den Aufnahmen mit den 
klemeren Instrumenten von 1,5m Brennweite. Sie stimmt ser schlecht 
mit der ersten Tabelle itberem: In der Gegend 6 = 0,65° ist L hier nur 
0,46”, dort aber 0,64”. DL — 0,08” wird hier erst bei 6 = 4°, dort schon 


|| | 


Abstand von | Ablenkung 


oruppe || Anzahl der Sonne E O-U 

Nr. | der Sterne J | L | 

I | 
1 5 0,65° OAC MG. 710 aa = 0.259% 
2 6 1,13 + 0,386 || 0,414 | —0,054 
3 9 1,65 420,40" /| 0,283 2 O,117 
4 25 2,18 + 0,25 0,215 + 0,035 
5 20 3,08 + 0,14 i O:152" 1 0,012 
6 CoG 08 +0,08 || 0,116 — 0,036 
Fi 19) 7) 538 +0,03 || 
8 20 | 6,56 =.0'08 
9 20 | 8,29 = 0,01 


bei 24/,° erreicht. Die Wertfolge in L fiir Gruppe 2 und 8 ist in der 
zweiten Tabelle annahernd unertraglch. Obwohl somit die zweite Tabelle 
kein Vertrauen verdient, habe ich sie trotzdem in dieselbe Behandlung 
genommen wie die erste. Das Ergebnis ist indessen von dem obigen nicht 
wesentlich verschieden. Ich verzichte daher hier auf die Wiedergabe der 
Zahlen. Bemerkenswert ist, dai der Kinsteinsche Koeffizient die Beob- 
achtungen (Gruppe 1 bis 6, dagegen sind wohl 7, 8 und 9 Illusionen) noch 
schlechter darstellt als die der ersten Tabelle. Der mittlere Fehler ist -—- 0,182”. 
Das wesentlichste Ergebnis ist, da mit sehr verschiedenen Werten von « 
den Beobachtungen, die offenbar mangelhaft sind, geniigt werden kann. 
Mit Sicherheit ist nur foleendes als erwiesen anzusehen: 

I. Die ,,Bahn des Lichtstrahls‘‘, der nahe an der Sonne vorbeigehend 
in das Auge des Beobachters gelangt, ist (auBerhalb der Erdatmosphare) 
eine gegen die Sonne konkave Kurve von sehr geringer Kriimmung. Der 
Vorgang ist genau so, als ob das Lichtbiindel aus zahlreichen diskreten 
Lichtquanten bestande und als ob das emzelne Lichtquant em mit Masse 
begabter Kérper von sehr germger Ausdehnung ware, der vom Sonnen- 


* Wiederum dem angefiihrten Referat von J. Hopmann entnommen. 
Die Spalten H und O — C sind von mir hinzugefiigt. Beobachtungen jenseits 
6 = 5° diirften véllig illusorisch sein. Triimplers dritte Tabelle ist nur eine 
iiberarbeitete Kombination der ersten und zweiten. 
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mittelpunkt nach einem gewissen Gesetz angezogen wiirde. Die Gravitation] 
kann dabei mitbeteiligt sem*. | 
IL. Vorliufig ist es noch nicht méglich, die Form und die Koeffizienten. | 
dieses Gesetzes bestimmt und genau anzugeben. Sicher ist aber, daB die} 
Kurve des Lichtstrahls einer flachen Hyperbel sehr nahe kommt. Sie ist} 
eine strenge Hyperbel von au8erordentlich groBer Exzentrizitat fur alle} 
Hypothesen, bei denen f = Null ist. | 
III. Auch fiir die Relativitatstheorie ware die Kurve eime strenge-} 
Hyperbel, aber der Hinsteinsche Koeffizient « = 0,00816” ist sicher 
zu eroB. } || 
IV. Die relativistische Hypothese von dem angeblich im Gravitations-. 
felde michteuklidischen Beobachtungsraum ist jedenfalls ganz tiberfliissig | 
und, da die Bewegung des Merkurperihels** sie nicht mehr stiitzt, offenbar 
falsch. 
Die Form der Bahnkurve begriindet sich (ohne Relativitatshypothese) |f 
wie folet: Ist die Geschwindigkeit eines Lichtquants in der Entfernung 7 
vom Sonnenmittelpunkt gegeben durch 


= o(1+2+3), (us) 


worin ¢ die Lichtgeschwindigkeit im freien Ather fiir r—> oo und a und b 
vorlaufig unbekannte Konstanten sind, so klein, daB ihr Quadrat gegen 
die Einheit vernachlassigt werden kann; dann ist natiirlich 


aed ae a, 
b= o(1+27 425) 


Das stimmt formell mit dem Energieintegral des Newtonschen Gesetzes | 
v? = k? (const + 2/r) tiberem, zu dem jedoch ein weiteres kleines Glied 
in 1/r? hinzugefiigt ist, das sich wie folgt auswirkt: Da es sich um eine 
Zentralbewegung handelt, darf der Ausdruck fir c? zur Ermittlung der | 
Gleichung der Bahnkurve analog wie ein solches Energieintegral behandelt 
werden. Hime bekannte*** Rechnung zeigt dann, da8 das Lichtquant eine 
Kurve beschreiben muf, deren Polargleichung 


P 
e.cosgw+1 


ip SS 


(15) 


* Vielleicht auch das magnetische Feld der Sonne, eine Vermutung, die 

ich indessen nur mit Vorbehalt aussprechen méchte. | 

** Vol. meine Ausfithrungen ZS. f. Phys. 64, 717, 1930. 
*** Vol. ZS. f. Phys. 51, 740ff., 1928. Man wolle dort 8S. 751 (wie es das dortige 

Endergebnis bereits beriicksichtigt) in Formel (29) + statt + und in Formel (30) _ 

+ statt des ersten Minuszeichens lesen. | 
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ist. p ist der Bahnparameter, e die Exzentrizitat: der Polarwinkel w wird 
von der positiven a-Achse an gezahlt, die nach dem ,,Perihel‘ gerichtet 
ist. Die Periheldistanz q ist also die Entfernung, in der das zur Erde ge- 
langende Lichtquant am Sonnenmittelpunkt vorbeigeht. Fir die Kon- 
stanten e, g, p und q bestehen folgende Beziehungen: 


2b 
q{q + 2a)’ 
worn @ und b die Koeffizienten in Formel (14) sind. Die Exzentrizitit 
der ,,hyperbelnahen“ Kurve (b = 0) ist also dieselbe wie fiir die strenge 
Hyperbel. Fir b =0 wird g =1 und die Formel (15) wird zur Polar- 
gleichung der strengen Hyperbel. 

Offenbar ist die Lichtablenkung fiir den Beobachter auf der Erde 


= se pre oh ng ee eee ace 
pe Il 2)5 Bee a ag Saas es (16) 


L= +. (17) 


worn wy, der Winkel zwischen der y-Achse und der Kurventangente im 
Punkt r = 1 ist und yw, der entsprechende Winkel fiir den Punkt r—> oo. 
Denn das Lichtquant kommt von jenseits der Sonne aus einer Entfernung, 
die praktisch = oo gesetzt werden darf und geht diesseits der Sonne durch 
den Punkt r=1. Wie die Rechnung in ZS. f. Phys. 51, 740 ff. darlegt, 
wird deshalb in hinreichender Annaherung 


b 
= 2 4n--. (18) 
q q 
Wie der Vergleich mit der Formel (9) zeigt, mu8 deshalb sein: 
1 
ie, Pe (19) 
2 wg 


wobei natiirlich « und f (so wie sie hier ausgedriickt worden waren) jetzt 
mit sin 1’ multipliziert werden miissen. 
Endlich kann mit dem vorstehenden auch noch das dritte, freilich 


‘durch die Beobachtungen in keiner Weise bestatigte Kritertum der 


Relativitatstheorie in Verbindung gebracht werden. Wie ich in der ein- 
gangs erwahnten Schrift* ausgefiihrt habe, la8t sich die Hinsteinsche 
Rotverschiebung an der Sonnenoberflache, namlich 

k? 


et eee 20 
i oar (20) 


* Hinsteins Relativitatstheorien und physikalische Wirklichkeit“, 
S. 105—110; insbesondere die dortigen Formeln 133, 3 und 140, 1. 
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(A Wellenlinge, S Sonnenhalbmesser in astronomischen Himheiten) statt | 
durch den ,,nichteuklidischen Raum‘ bzw. die ,,schneller oder langsamer | 

4 . . . A . | 
eehenden Uhren‘ viel wungezwungener durch eine hypothetische Licht- 


k? 
= o(1+ 3.) 


darstellen. Daher miiBte umgekehrt der Geschwindigkeit (14) 


geschwindigkeit 


(a 
Ce —=1€, = a 
cr 
an der Sonnenoberflache eme Rotverschiebung von 


ai =1(h+ a) (21) 


entsprechen. Ich stelle die gewonnenen Ergebnisse beziighch a und b ff 
[Formel (19)] zusammen, soweit sie Interesse verdienen: 


\| | | Rotverschiebung 
Hypothese I GemifB | “ea ae an der Sonnenober- 
| Formel | cee | a fliche in 10-34 fiir 
Nr. | | | | Linie H, 
| 
1 | (5) | 2,1693—10 | = 13:7 
2 (8) | 2,2552—10 | — 16,8 
3 (10) | 2,02983—10 9,6948—20 19,9 
4. (11) 2,1182—10 | 9,7544—20 | 23,6 
5 (13) | 2,1185—10 | -7,5555—20 27.6 


Wahrend die Relativitatstheorie fiir die Wasserstofflinie Jak eme Ver- 
schiebung von 9,28 - 10-2 A verlangt, wiirden die hier sufaen tneeeet 
verschiedenen Hypothesen die in der letzten Spalte angefiihrten Ver- 
schiebungen ergeben. Ob diese Verschiebungen mit den Beobachtungen 
vereinbar sind, sei dahingestellt. Jedenfalls wird die Einsteinsche Ver- | 
schiebung durch die Beobachtungen nicht bestatigt. 

Hatte die Sonne statt der mittleren Dichte = 1,4109 z. B. diejenige 
des Osmiums (20,48), so ware unter sonst gleichen Verhaltnissen* (d. h. 
bei ungedinderter Sonnenmasse) ihr Halbmesser nur 0,397mal so gro8 als 
der tatsichliche. Die Verschiebung der Linie HA, miBSte dann nach den 
Hypothesen 1, 2, 38, 4 der Reihe nach 34,5, 42,8, 88,1, 103,0mal 10-2 A 
betragen, ware also 3,7 bis 11,2mal so groB, als die EKinstemverschiebung 
an der Sonnenoberflache sem soll. Die Hypothese 5, Formel (18), wiirde 
sogar 277- 10-8 A, d.h. mehr als das 30fache des ,,Binstein-shift“ auf der 


* Diese kénnten iibrigens von Fixstern zu Fixstern sehr verschieden sein. 
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Sonne bedingen. Fiir das Anziehungsgesetz der Formel (12) gilt namlich 
in geniigender Naherung die der Formel (18) analoge Beziehune 


q q 
wobei b, = f,/z ist. 
Wegen der offenbaren Unsicherheit der Werte von f und fp, — es 


erscheint sogar nicht undenkbar, daS selbst fiir eimen und denselben Fix- 
stern 6, vielleicht auch « zeitlich veranderlich ist, — mit anderen Worten, 
da wir noch nichts Sicheres iiber das Lichtablenkungsgesetz wissen, sind 
die letzten Zahlenergebnisse natiirlich problematisch. Immerhin zeigen 
sie, wie sogar auperordentlich starke Rotverschiebungen — falls sie in der 
Tat beobachtet werden — in weit zwangloserer Weise erklart werden kénnen, 
als mit Hilfe der Zeitkoordinate und des angeblich aneuklidischen Raumes. 
Man ware nicht gezwungen, zu den als Beweismittel fiir die Richtigkeit 
der Relativitatstheorie herangezogenen* ganz ungeheuerlichen Dichten 
emzelner Fixsterne zu greifen. Bekanntlich ist dem Siriusbegleiter** 
guerst durch Anwendung emer (ibrigens hypothetischen) Beziehung 
zwischen Temperatur und Oberflachenstrahlung*** eine Dichte zu- 
geschrieben worden, die 53000- oder gar 61000mal so gro8 sein soll als 
die des Wassers, und dann ist auf diesem Wege die Relativitatstheorie 
ermeut ,,bewiesen’ worden. Kin verntinftiger Grund, weshalb gerade 
einzelne wenige Sterne aus eng aufemandergepackten Atomkernen be- 
stehen sollten, ist wohl niemals beizubringen. Abnorm geringe Dichten 
von Sternen sind dagegen ohne weiteres einleuchtend. 

Ob der Siriusbegleiter tatsichlich eme Linienverschiebung besitzt, die 
30mal so groB als der Einstein-shift auf der Sonne ist, steht tiberdies 
durchaus nicht fest. 

Das Gesamtergebnis ist: Weder die Lichtablenkung noch die Rot- 
verschiebung kénnen, wie bisher gelehrt wurde, als Beweismittel fiir die 
Relativitatstheorie gelten. Da auch die Bewegung des Merkurperihels 
kein solches ist ****, entbehrt die Hinsteinsche Theorie offenbar jeglichen 


astronomischen wirklichen Beweises. 


* Vogl. Hinsteins Relativitatstheorien und physikalische Wirklichkeit- 


S. 110ff. 
** Vol. ZS. f. Phys. 41, 743ff., 1927. 
*** Vol. auch die skeptische Beurteilung in K. Graff, Grundrifi der Astro- 
physik 1928, S. 585. 
**#* Vol. meine Ausfiihrungen ZS. f. Phys. 64, 717ff., 1930 
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Zusatz bei der Korrektur: Der Aufsatz ZS. f. Phys. 64, 717ff.* ist, wie} 
ich einer geschitzten Zuschrift entnehme, vereinzelt dahin aufgefabtd) 
worden, als hielte ich (neben dem Einflu8 unregelmahiger Erdrotation) } 
jeden kleinen Zusatz zum Newtonschen Gesetz fiir vollig ausgeschlossen. } 
Dies ist nicht der Fall. Vielmehr halte ich es fiir sehr wohl méglich, dab 

iad 
Begs 
Hinstein, Relativitatstheorie und physikalische Wirklichkeit, 5. 87). Dies| 
wiirde fiir den Merkur im Jahrhundert eine Perihelstérung von 14” be-. 
dingen, fiir Venus 2,6’, Erde 1,2”, Mars 0,4’. Natiirlich sind kleinere f} 


Stérungen durch kosmische Staubmassen, die dem genauen Newtonschen ff} 


peal: : 
das Newtonsche Potential z. B. in i (1 ) abzuandern ist (vgl. | 


Gesetz entsprechen wiirden, auferdem noch méglich. 


LIudwigsburg, 29. September 1980. 


: 
* Man wolle dort S. 718 die Formel (2) durch den Zusatz ie oe 
erganzen. A a(l—e (| : 
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Eine elektroosmotische Theorie des elektrolytischen 
Gleichrichters. 


Von A. Dobias in Leningrad. 


(Eingegangen am 4. November 1930.) 


AnlaBlch der von uns* veréffentlichten Arbeit richtet Herr Professor 
Dr. W. J. Miller in Wien an uns ein Schreiben, in welchem er auf Grund 
seiner frither** erschienenen Abhandlungen die Prioritit hinsichtlich der 
elektroosmotischen Theorie des elektrolytischen Gleichrichters fiir sich 
beansprucht. 

Wir miissen unsererseits bemerken, daB unsere friiheren diesbeziiglichen 
Arbeiten, die wahrend der Kriegszeit in wenig verbreiteten russischen 
Veroffenthichungen gedruckt wurden***, deutschen Gelehrten leicht un- 
bekannt bleiben konnten. 

Wir sind daher gern bereit, die Prioritit der Herren W. J. Miller 
und ©. Konopicki in der deutschen Literatur in bezug auf die elektro- 
osmotische Theorie der elektrolytischen Ventilwirkung anzuerkennen. 

Ferner bedauern wir, Herrn W. J. Miller in unserer Veriffentlichung 
nicht zitiert zu haben. Das erklart sich dadurch, daB zur Zeit der Absendung 
unserer Arbeit an die Redaktion der Zeitschrift fir Physik (August 1929), 
uns die betreffenden Nummern der Zeitschrift fiir physikalische Chemie 
noch nicht zuganglich waren. 


* A. Dobias, L. Kramp u. G. Lebedinskaja, ZS. f. Phys. 61, 852, 1930. 
** W.J.Miller u. K. Konopicky, ZS. f. phys. Chem. (A) 141, 343; 
145, 241, 1929. 
**%* Mém. de l’/Institut Agron. & Voronége 3, Moskau 1918; Lehrbuch von 
O. Chwolson, Bd. IV, Ausgabe von 1923. 
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